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Zur  Bestimmung  des  Phenols  im  Kreosotöl. 

Von 

Dr.  Kleiner! 

Eine  Reihe  von  Bcstimmangcn  des  Phenols  in  Kreosotölen,  die  zam 
Lnken  von  Eisenbahnschwellen  bestimmt  waren,  gab  die  Veranlassung 
den  nachfolgenden  Versuchen. 

Die  Kreosotölfabrikanten  bezeichnen  wohl  im  Allgemeinen  die  in 
em  Kreosotöle  enthaltene  Gesammtmcnge  sanrer  Oele  als  den  Phenol- 
lalt  desselben;  nm  auf  diese  irrige  Auffassung  hinzuweisen,  hielt  ich 
ftlr  angemessen,  bei  Anführung  der  Untcrsuchungsresultate  neben  der 
:h  Dr.  Koppcschaar's  Methode*)  gefundenen  Phenolmenge  auch 
ü  Gehalt  an  sauren  Gelen  anzugeben.  Da  ging  mir  eine  Portion 
oben  durch  die  Iland,  deren  Phenolgehalt  mir  aus  gewissen,  hier 
:ht  weiter  in  Betracht  kommenden  Gründen  sehr  hoch  erschien  und 
'■  anmittelbare  Veranlassung  zur  Entstehung  dieser  Zeilen  gab. 
Probe  1.  zeigte  18  Ji^  saure  Gele,  13,7   %  Phenol 
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Eine  Portion    der   sauren   Gele,   welche  bei   der  Untersuchung 
eben  angeführten  Proben  abgeschieden  und  gesammelt  worden  waren, 
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Zur  Bestimmung  des  Phenols  im  Kreosotöl. 

Von 

Dr.  Kleiner! 

Eine  Reihe  von  Bestimmungen  des  Phenols  in  Kreosotölen,  die  zam 
Tränken  von  Eisenbahnschwellen  bestimmt  waren,  gab  die  Veranlassung 
zu  den  nachfolgcDden  Versuchen. 

Die  Kreosotölfabrikanten  bezeichnen  wohl  im  Allgemeinen  die  in 
einem  Kreosotöle  enthaltene  Gesammtmenge  saurer  Oele  als  den  Phenol- 
gehalt desselben;  um  auf  diese  irrige  Auffassung  hinzuweisen,  hielt  ich 
es  für  angemessen,  bei  Anführung  der  Untersuchungsresultate  neben  der 
nach  Dr.  Koppeschaar's  Methode*)  gefundenen  Phenolmenge  auch 
den  Gehalt  an  sauren  Gelen  anzugeben.  Da  ging  mir  eine  Portion 
Proben  durch  die  Hand,  deren  Phenolgehalt  mir  aus  gewissen,  hier 
nicht  weiter  in  Betracht  kommenden  Gründen  sehr  hoch  erschien  und 
die  unmittelbare  Veranlassung  zur  Entstehung  dieser  Zeilen  gab. 
Probe  1.  zeigte  18  Ji^  saure  Gele,  13,7   %  Phenol 
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wurde  mit  der  30  fachen  Menge  warmen  Wassers   durchgeschüttelt  und 
zur  Klärung  hingestellt. 

Die  vorher  angeführten  11  Proben  zeigten  einen  Durchschnittsgehalt 

an  saureu  Oelen  von  23,9  ^ 
<    Phenol  *     17,9  * 

Danach  wäre  der  grösste  Theil  Phenol  gewesen  und  musste  sich 
in  der  30  fachen  Wassermenge  gelöst  haben,  und  nur  diejenigen  aus 
der  Lauge  abgeschiedenen  sauren  Oele,  welche  nicht  in  Carbolsäure  und 
auch  nicht  in  Wasser  löslich  sind,  mussten  zurückbleiben.  Es  zeigte 
sich  indessen  grade  das  Gegentheil :  nur  sehr  wenig  hatte  sich  gelöst, 
das  meiste  war  ungelöst  zurückgeblieben.  Dieser  Rückstand  wurde, 
nachdem  er  vom  Wasser  möglichst  befreit  war,  der  Destillation  mit 
eingesenktem  Thermometer  unterworfen. 

Bis  180^  C.  waren  nur  wenige  trübe  Tropfen  in  die  Vorlage  über- 
gegangen.    Die  Vorlage  wurde  gewechselt. 

Die  Temperatur  stieg  ohne  Verweilen  bis  208^  und  dann  nur 
sehr  allmählich  auf  215^. 

Die  Destillation  wurde  nicht  fortgesetzt,  weil  es  mir  zunächst  nur 
darauf  ankam  zu  erfahren,  ob  in  den  sauren  Oelen  neben  dem  Phenol 
nocli  ein  anderer,  in  Wasser  aber  unlöslicher  Körper  von  demselben 
oder  nahe  demselben  Siedepunkt  enthalten  sei,  welcher  sich  möglicher 
Weise  gegen  Brom  ähnlich  wie  das  Phenol  verhält.  -Da  der  Versuch 
die  Existenz  eines  solchen  Körpers  anzunehmen  kaum  gestattet,  so  muss 
es  um  so  mehr  interessiren,  das  Verhalten  der  ausser  dem  Phenol  in 
den  sauren  Oelen  enthaltenen  Körper  genauer  kennen  zu  lernen,  nament- 
lich dem  Brom  gegenüber. 

Versuch  2. 

500  <7  rohes  Theeröl  (Reste  von  den  verschiedenen  zur  Untersuchung- 
gestellt  gewesenen  Kreosotölproben)  wurden  der  Destillation  unterworfen. 

Anfangs,  bei  schwacher  Flamme,  ging  etwas  Wasser  über;  bald 
darauf  begann  das  Knistern  und  Spritzen  in  der  Retorte,  welclies  er^t 
bei  160^  C.  nachliess,  bei  180^  gänzlich  aufhörte.  Bis  dahin  war  neben 
Wasser  nur  wenig  Oel  übergegangen. 

Bei  verstärkter  Flamme  stieg  die  Temperatur  schnell  und  bei 
190"  begann  Oel  ohne  Wasser  überzugehen,  aber  nur  schwach;  erst 
bei  210^  wurde  der  Uebergang  etwas  lebhafter.  Bei  212^  destillirten 
weisse  Dämpfe  von    geringer  Tension   über;    von  218 — 222®  stieg  die 
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Temperatur   nur    sehr    langsam;    bei   220^   hatte   der   Uebergang   der 
Dämpfe  aufgehört. 

Allmählich  stieg  die  Temperatur  auf  250  ^  260  <^  und  265^;  die 
Tropfen  gingen  nur  sehr  sparsam  über  und  erhärteten  theils  schon  im 
Retortenhalse,  theils  in  der  Vorlage  zu  einer  gelblichen  Masse  von 
butterartiger  Consistenz. 

Bei  270'^  wurde  die  Destillation  unterbrochen  und  das  Destillat 
3  Tage  an  einen  kühlen  Ort  gestellt,  während  welcher  Zeit  seine  wein- 
gelbe Farbe  in  eine  röthlich-braune  überging  und  ein  fester  weisslich- 
gelber  Körper  sich  absetzte. 

Vorher  war  das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeit  bei  13^  C. 
bestimmt  und  zu  1,007  gefunden  worden. 

Zunächst  wurde  der  feste  Körper  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  mit 
Alkohol  ausgewaschen,  in  Petroleuraäther  gelöst  und  die  Lösung  ver- 
dunsten gelassen.  Die  von  der  Mutterlauge  getrennten,  stark  glänzen- 
den, blättrigen  Krystalle  wurden  abermals  mit  kaltem  Weingeist  ge- 
waschen und  getrocknet.  Durch  ihren  Schmelz-  und  Siedepunkt,  sowie 
ihre  Sublim irbarkeit  erwiesen  sie  sich  als  Naphtalin. 

Die   dunkelrothe   Flüssigkeit  wurde   mit   200  cc   Natronlauge  von 

1,25^  Baume  geschüttelt  und  zur  Klärung  hingestellt.    Sie  schied  sich 

in  2  Schichten.    Die  obere,  von  der  Farbe  des  Destillats,  war  klar  und 

betrug  130  cc;    die   untere  war   ebenfalls  braun,   aber   nicht  klar  und 

betrug  270  cc. 

Nachdem  die  neutralen  Oele  getrennt  waren,  wurde  die  Lauge 
durch  Salzsäure  zersetzt,  die  ausgeschiedenen  sauren  Oele  von  der  Koch- 
salzlösung geschieden  und  der  Destillation  unterworfen. 

Bei  100 <>    ging  Wasser  über; 

^i  110^  erschienen  weisse  Dämpfe;  eine  milchige  Flüssigkeit  ging 
über;  das  Thermometer  stieg  allmählich 

anf  120^;  die  Dämpfe  hatten  schon  bei  115^  aufgehört  überzugehen; 
die  Temperatur  stieg  schnell 

^^  170^;  nunmehr  wurde  die  Vorlage  gewechselt;  die  Temperatur  blieb 
in  schnellem  Steigen,  ohne  bei  184^  zu  verweilen 
und  gelangte 

»nf  190^;  bis  dahin  war  nur  sehr  wenig  Oel  übergegangen. 

ß€i  195^  erschienen  wieder  weisse  Dämpfe  und  die  Temperatur  stei- 
gerte sich  nur  langsam ; 
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wurde  mit  der  30  fachen  Menge  warmen  Wassers   durchgeschüttelt  und 
zur  Klärung  hingestellt. 

Die  vorher  angeführten  1 1  Proben  zeigten  einen  Durchschnittsgehalt 

an  sauren  Oelen  von  23,9  % 
«    Phenol  «     17,9  « 

Danach  wäre  der  grösste  Theil  Phenol  gewesen  und  musste  sich 
in  der  30  fachen  Wassermenge  gelöst  haben,  und  nur  diejenigen  aus 
der  Lauge  abgeschiedenen  sauren  Oele,  welche  nicht  in  Carbolsäure  und 
auch  nicht  in  Wasser  löslich  sind,  mussten  zurückbleiben.  Es  zeigte 
sich  indessen  grade  das  Gegen  theil :  nur  sehr  wenig  hatte  sich  gelöst, 
das  meiste  war  ungelöst  zurückgeblieben.  Dieser  Rückstand  wurde, 
nachdem  er  vom  Wasser  möglichst  befreit  war,  der  Destillation  mit 
eingesenktem  Thermometer  unterworfen. 

Bis  180^  C.  waren  nur  wenige  trübe  Tropfen  in  die  Vorlage  über- 
gegangen.    Die  Vorlage  wurde  gewechselt. 

Die  Temperatur  stieg  ohne  Verweilen  bis  208^  und  dann  nur 
sehr  allmählich  auf  215  ^ 

Die  Destillation  wurde  nicht  fortgesetzt,  weil  es  mir  zunächst  nur 
darauf  ankam  zu  erfahren,  ob  in  den  sauren  Oelen  neben  dem  Phenol 
nocli  ein  anderer,  in  Wasser  aber  unlöslicher  Körper  von  demselben 
oder  nahe  demselben  Siedepunkt  enthalten  sei,  welcher  sich  möglicher 
Weise  gegen  Brom  ähnlich  wie  das  Phenol  verhält.  -Da  der  Versuch 
die  Existenz  eines  solchen  Kör])ers  anzunehmen  kaum  gestattet,  so  muss 
es  um  so  mehr  interessiren,  das  Verlialten  der  ausser  dem  Phenol  in 
den  sauren  Oelen  enthaltenen  Körper  genauer  kennen  zu  lernen,  nament- 
lich dem  Brom  gegenüber. 

Versuch  2. 

500  fj  rohes  Theeröl  (Reste  von  den  verschiedenen  zur  Untersuchung 
gestellt  gewesenen  Kreosotölprobcn)  wurden  der  Destillation  unterworfen. 

Anfangs,  bei  scliwacher  Flamme,  ging  etwas  Wasser  über;  bald 
darauf  begann  das  Knistern  und  Spritzen  in  der  Retorte,  welches  erst 
bei  160^  C.  nachliess,  bei  180*^  gänzlich  aufhörte.  Bis  dahin  war  neben 
Wasser  nur  wenig  Oel  übergegangen. 

Bei  verstärkter  Flamme  stieg  die  Temperatur  schnell  und  bei 
190"  begann  Oel  ohne  Wasser  tiberzugehen,  aber  nur  schwach;  erst 
bei  210^  wurde  der  Uebcrgang  etwas  lebhafter.  Bei  212^  destillirten 
weisse  Dämpfe  von    geringer  Tension   über;    von  218 — 222^  stieg  die 
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bei  198®  verweilte  das  Thermometer  längere  Zeit,  stieg  sehr  langsam 
bis  199  ^  ebenso  auf  200  ^  203  ^  205®  und  gelangte  in 
etwas  schnellerem  Tempo  auf  220®. 

Bei  230®  begann  ein  dunkelgelbes  Oel  tiberzugehen,  während  das 
vorher  übergegangene  Destillat  hell  weingelb  gewesen  war. 
Schnell  stieg  die  Temperatur 

auf  240®  und  weiter  auf  250®;  die  Tropfen  gingen  nur  sparsam 
tlber  und 

bei   260®    wurde  ihre  Zahl  noch  geringer. 

Bei  265®    füllte  sich  die  Retorte  mit  gelblichen  Dämpfen  und  da  nur 
noch  ein  sehr   geringer  Rest   darin  war,   wurde  die  Destil- 
lation unterbrochen. 
Das  bis  170®  übergegangene  Destillationsproduct  schied   sich   bei 

ruhigem  Stehen  in  zwei  farblose  Schichten,    eine  ölige,  die  untere,  und 

darüber  die  wässrige.     Das  Oel*  wurde  auf  Carbolsäure  geprüft 

a)  mit  einem  Fichtenspan     .     .     schwach  blau; 

b)  mit  Ghlorkalklösung   «.     .     .     schwache  Reaction; 

c)  mit  Eisenchlorid     ....     violette  Lösung; 

d)  mit  Bromwasser      ....     schwache  Trübung. 

Das  Destillat  von  den  sauren  Oelen,  welches  von  170®  bis  265® 
erhalten  worden,  gelangte  nochmals  zur  Destillation ;  es  wurden  folgende 
Fractionen  abgehoben  und ,  wie  vorher  angegeben ,  auf  Carbolsäure 
geprüft : 

A.  von  170®— 200®     a)  schwach  blau; 

b)  deutlich  blaue  Lösung; 

c)  violette  Lösung,  missfarbig  werdend; 

d)  deutliche  Trübung  und  Niederschlag. 

B.  von  200® — 220®     a)  gelb;  über  der  eingetauchten  Stelle  etwas  blau ; 

b)  schwach  blaue  Lösung; 

c)  violette  Lösung,  sich  bald  zersetzend; 

d)  ziemlich  starker,  weisser  Niederschlag. 

C.  von  220® — 230®     a)  über  der  eingetauchten  Stelle   schwach  blau; 

b)  auf  Zusatz  von  Ammoniak  weisser  Nieder- 
schlag, der  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  löst; 
Chlorkalk  gibt  eine  gelbe  Lösung; 

c)  violette  Lösung; 

d)  starker,  weisser  Niedei-schlag. 

In  allen  3  Portionen  deuten   die  Reactionen  sub  a,  c  und  d   auf 
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Antheil  III.  von  220  <>  bis  250  <> 

39  cc  a)  unten  rötlilich,  oben  sehr  schwach  blau ; 

b)  bei  Zusatz  von  Ammoniak  röthliche  Lösung ;  bei  nach- 
herigem  Znsatz  von  Chlorkalk  grünlich,  dann  gelb  und 
missfarbig  werdend; 

c)  violett,  sehr  bald  missfarbig  und  trübe  werdend ; 

d)  starker  weisser  Niederschlag. 

Antheil  IV.  von  250®  bis  290®;   hinterliess  in  der  Retorte  einen  un- 
7  cc  bedeutenden  Rest. 

a)  gelblich; 

b)  Ammoniak  gab  der  verdünnten  Lösung  eine  röthliche 
Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Chlorkalk  gelblich  wurde; 

c)  gelblich,  missfarbig,  bei  Verdünnung  klar  und  gelblich ; 

d)  starker  weisser  Niederschlag. 

Bromwasser  gab  also  mit  allen  Antheilen  eine  Reaction  wie  mit 
Phenol,  Chlorkalk  dagegen  nur  mit  den  Antheilen  die  bis  220®,  Eisen- 
chlorid mit  den  Portionen  die  bis  250®  übergegangen  waren. 

Versuch  4. 

Die  zu  den  vorigen  Reactionen  nicht  verbrauchten  Reste  der  Frac- 
tionen  wurden  wieder  vereinigt ;  sie  ergaben  100  cc.  Um  das  etwa 
vorhandene  Phenol  zu  entziehen,  wurde  die  Flüssigkeit  mit  der  ge- 
hörigen Menge  warmen  Wassers  tüchtig  durchgeschüttelt  und  das  Un- 
gelöste von  der  wässrigen  Lösung  getrennt. 

Die  wässrige  Lösung  gab  folgende  Reactionen: 

a)  der  Fichtenspan  wurde  blau; 

b)  Chlorkalklösung  färbte  die  Flüssigkeit  blau; 

c)  Eisenchlorid  gab  eine  violette  Lösung,  und 

d)  Bromwasser  eine  weisse  Trübung  nebst  Niederschlag. 

Das  Ungelöste  wurde  der  fractionirten  Destillation  unterworfen. 
Nachdem  etwas  Wasser  und  sehr  wenig  Oel  übergegangen  war,  wurden 
folgende  Producte  gesondert  aufgefangen : 

1)  von  130® — 190®;  bei  175®  begann  die  Flüssigkeit  zu  sieden;  im 

Ganzen  ging  sehr  wenig  in  die  Vorlage  über; 

2)  von  190®— 210®;  bei    208®   blieb   das   Thermometer    eine  Weile 

stationär ;  die  grösste  Portion  destill irte  bei  die- 
ser Temperatur  über; 

3)  von  210® — 215®;  das  Destillat  betrug  weniger  als  vorhin; 
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190®.  Keine  Veränderung  wahrzunehmen.  Die  Flamme  wurde  ver- 
stärkt; trotzdem  blieben  die  Tropfen  selbst  bei  195®  immer 
noch  sparsam. 

200  ®.  Die  Flüssigkeit  begann  zu  sieden.  Die  Temperatur  stieg  in 
gleichmässigem  Tempo;  die  Tropfen  wurden  häufiger. 

209  ®.  Das  Quecksilber  verweilte  eine  kurze  Zeit ;  die  Tropfen  folg- 
ten schneller  auf  einander;  die  Temperatur  stieg  langsam  bis 
214®,  wo  wiederum  ein  kurzes  Verweilen  stattfand,  während 
die  Tropfen  in  gleichem,  ziemlich  schnellem  Tempo  einander 
folgten.  Bei  218®  und  219®  erfolgte  ein  längeres  Verweilen 
des  Quecksilbers. 

220®.  Keine  Veränderung.  Die  Flamme  wurde  abermals  verstärkt; 
es  trat  ein  lebhaftes  Sieden  ein;  die  Temperatur  stieg  nur 
sehr  langsam.  Bei  225®  Hess  das  Sieden  etwas  nach,  die 
Tropfen  gingen  langsamer  über ;  die  Temperatur  stieg  in  etwas 
schnellerem  Tempo  auf 

230®  und  weiter  auf  238®  und  239®,  bei  welchem  Punkte  sie  einige 
Zeit  verweilte. 

240®.  Das  Sieden  verlangsamte  sich  und  wurde  erst  bei  verstärkter 
Flamme  wieder  lebhafter;  die  Temperatur  stieg;  zwischen 
240®  und  245®  stossweise  Entwickelung  weisser  Dämpfe,  welche 
die  Vorlage  nicht  merklich  erwärmten  und  sich  sehr  bald  in 
dem  überdestillirten  Oele  lösten.  Bei  248®  gingen  die  Tropfen 
sparsam  über  und  die  Temperatur  stieg  erst  wieder  bei  ver- 
stärkter Flamme. 

250  ®.   Das  Sieden  wurde  lebhaft,  die  Temperatur  stieg  ohne  Verweilen. 

260®.  In  der  Vorlage  setzten  sich  kurze  Zeit  hindurch  kleine  Nadeln 
und  Blättchen  ab. 

270®.  Die  Lebhaftigkeit  des  Siedens  und  der  reichliche  Uebergang 
der  Flüssigkeit  erlitten  keine  Veränderung. 

280®.  Die  reichlich  übergehenden  Tropfen  waren,  wie  vorher,  klar 
und  hellgelb. 

290®.    Die  Temperatur  stieg  gleichmässig  bis 

300®    und  310®,  verweilte  nicht  bei  312®  sondern  erreichte  bald 

320®    um  schnell  noch  höher  zu  gehen. 

Von  nun  an  füllte  sich  die  Retorte  mit  gelben  Dämpfen;  die 
Tropfen  blieben  klar,  wurden  aber  immer  dunkler  und  gaben 
dem  Destillat  eine  sattrothe  Färbung. 
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Von  dem  Destillate,  welches  das  Phenol  enthalten  musste,  wurden 
4  (7  abgewogen,  in  1  Liter  Wasser  gelöst  und  das  Phenol  nach  Koppe- 
s  eh  aar  bestimmt.  Der  Versuch  ergab  TIJI^  (reducirt  ungefähr  14,2  JlJ). 
Versuch  6. 

Von  500  g  Kreosotöl,  in  welchem  nach  der  Methode  von  Koppe- 
schaar  l^  %   Phenol  enthalten  waren,  wurden  450  cc  abdestillirt. 

In  dem  Destillat  wurde  das  Phenol  auf  dieselbe  Weise  bestimmt 
und  davon  19,3  %  gefunden. 

Hierauf  wurde  das  Destillat  mit  Natronlauge  behandelt,  die  neu- 
tralen Oele  abgesondert,  die  Lauge  durch  Salzsäure  zersetzt  und  die 
sauren  Oele  getrennt. 

Die  neutralen  Oele  gaben  keinen  Phenolgehalt,  die  sauren 
einen  solchen  von  61,3  JlJ.  Der  Rest  der  sauren  Oele  wurde  der 
fractionirten  Destillation  unterworfen  und  folgende  Fractionen  wurden 
gesondert. 

a)  Bis  170®   gingen   trübe,    weisse   Tropfen   über,    im   Ganzen   unge- 

fähr 8cc. 

b)  von  170® — 205®.   Die  Temperatur   stieg  schnell   auf  diese   Höhe, 

ohne  irgend  welchen  Aufenthalt.  Erhalten  3  cc 
Oel  und  dabei  einige  Tropfen  Wasser. 

c)  von  205®— 250®.   Bei   207®— 208®   längeres  Verweilen  der  Tem- 

peratur ;  dann  langsames  Steigen  bis  215®; 
von  218® — 220®  sehr  langsames  Steigen  der 
Temperatur,  dann  schneller  bis  250®.  ' —  Es 
gingen  53  cc  über. 

d)  von  250® — 310®.    Bis  fast  zur  gänzlichen  Trockne  gingen,  während 

die  Temperatur  sich  schnell  erhob,  nur  3  cc  über. 

Von  diesen  vier  Antheilen  wurden-  je  2  <7  in  ^^  Liter  Wasser  ge- 
bracht, geschüttelt  und  je  25  cc  nach  Koppe^chaar  zur  Bestimmung 
des  Phenols  ver^wndet. 

Der  erste  Antheil,  welcher  das  bis  170®  übergegangene  Destillat 
darstellte,  zeigte  gar  keine  Phenolreaction ;  der  zweite,  welcher  nur 
3  cc  einnahm,  bestand  zur  Hälfte  aus  Phenol.  Der  dritte  Antheil,  der 
reichlichste  von  allen,  zeigte  einen  Phenolgehalt  von  63  Jl^,  und  der 
undbedeutende  letzte  noch  29  ^. 
Versuch  7. 

500  cc  Kreosotöl,  in  welchem  der  Phenolgehalt  nach  Koppeschaar 
bestimmt  18  ^1^  betrug,  wurden  der  Destillation  unterworfen  und  gaben 
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[a)  —150^  b)  1500—2000;  c)  2000—2500;  d)  2500— 300®] 
jeder  Antheil   wurde   zur   Controle   auf  Phenol   untersucht;    keinei 
gab  eine  Rection. 
C.    Die  80  cc  betragenden  sauren  Oele  wurden  fractionirt  destillirt. 

a)  Bis  150®  ging  trübes  Wasser  über,  9  cc. 

4  j  in  1  Liter  Wasser  gelöst  und  von  der  Lösung  25  cc  mi 
100  cc  Broinsalzlösung  und  5  cc  Salzsäure  versetzt,  gaben  keim 
Phenolreaction. 

b)  Von  150  0 — 200  0  stieg  die  Temperatur  sehr  schnell,  und  gin^ 
dabei  noch  etwas  Wasser  und  wenig  Oel  über,  im  Ganzen  3  ^.  — 
2  ^  in  ^/j  Liter  Wasser  gelöst  etc.  ergaben  32,5  %  Phenol. 

c)  Zwischen  200  ^  und  250  ^  destillirte  der  grösste  Theil  der  Flüssig 
keit,  nämlich  58  cc  über.  Von  dieser  Fraction  wurden  4  gr  ii 
gewöhnlicher  Weise  behandelt  und  ergaben  70,5  Jl^  (angeblich 
Phenol. 

d)  Von  dem  zähflüssigen  Rest  wurden  ebenfalls  4  g  mit  1  Liter  er 
wärmten  Wassers  behandelt  und  mit  25  cc  dieser  Lösung  di< 
Phenolbestimmung  vorgenommen ;  sie  ergab  circa  \0  %. 


Versuch  6.     Rohes  Kreosotöl  zeigte  lA:  %   Phenol, 

das  Destillat  davon        19,3  JlJ      « 
die  daraus  abgeschiedenen  sauren  Oele  61,3  J6  und  zwar 

1.  Fraction  — 170®  C.     .     .       8  cc     .  .       0%  Phenol 

2.  *         170  0— 2050  *      .     .       3  *      .  .     50  « 

3.  *         205  0—250  0  *      .     .     53  *      .  .     63   « 

4.  «         250  0—310  0  «      .     .       3  «      .  .     29   « 
Versuch.  7.     Rohes  Kreosotöl  zeigte  18  %   Phenol. 

Das  Destillat: 

1.  Fraction  —  150  0C.     .     .       5  cc     .  . 

2.  «         1500—2000  *      .     .       4  «      .  . 

3.  *         200  0—250  0  «      .     .   176  «      .  . 

4.  «         250  0—300  0  «*    .     .  150  «      .  . 

Saure  Oele: 

1.  Fraction  —  150  0C.     .     .       9  cc     .  . 

2.  *         150  0—200  0  «      .     .       3  «      .  . 

3.  «         2000—2500  «      .     .     58  *      .  . 

4.  «         250  0—300  0   «      .     .        4  *      .  . 


0  %   Phenol 
13  « 
27   « 

9   «         « 


0      %   Phenol 
32,5  * 
70,5   * 
10      «         * 
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Die  Thatsache,  dass  Asparagin  der  Einwirkung  kalter  Kalkmilch 
Dicht  völlig  widersteht  —  eine  Thatsache,  welche  auch  von  B.  Schulze 
im  Laboratorium  von  Prof.  Weiske  constatirt  w^orden  ist*)  —  lässt 
die  Verwendung  der  S  c  h  1  ö  s  i  n  g '  sehen  Methode  zur  Amraoniakbestim- 
mung  in  asparaginhaltigen  Püanzenextracten  eigentlich  als  eine  principiell 
unrichtige  erscheinen.  Indessen  ist  der  jenem  Verhalten  des  Asparagins 
entspringende  Fehler^  doch  unter  Umständen  nur  ein  geringer.  Die 
Zersetzung  dieses  Amids  durch  Kalkmilch  verläuft  in  der  Kälte  sehr 
langsam;  auch  scheint  die  Einwirkung  nicht  unmittelbar  nach  dem 
Zusammenbringen  der  genannten  Substanzen  zu  beginnen  oder  doch 
wenigstens  anfangs  sehr  schwach  zu  sein.  B.  Schulze  erhielt  bei  Be- 
handlung von  Asparagin  mit  kalter  Kalkmilch  in  den  ersten  24  Stunden 
noch  gar  kein  Ammoniak,  während  in  den  folgenden  24  Stunden  0,78  Jl^ 
des  Asparaginstickstoflfs  in  Ammoniak  tibergegangen  waren.  In  den  Ver- 
suchen Bosshard's  waren  nach  2  Tagen  in  drei  Fällen  circa  1  % , 
nach  5  Tagen  circa  4  %  des  Asparaginstickstoffs  in  Ammoniakform  ent- 
wickelt. **) 

Wenn  man  also  in  einem  asparaginhaltigen  Püanzenextract  eine 
Ammoniakbestinimung  nach  Schlösing's  Methode  ausführt  und  die 
über  die  Extracte  gestellte  Säure  schon  nach  48  Stunden  zurücktitrirt, 
so  wird  auch  bei  Vorhandensein  einer  beträchtlichen  Asparaginmenge 
der  Fehler  nur  ein  geringer  sein.  Setzen  wir  z.  B.  den  Fall,  dass  die 
betreffende  Substanz  0,20  %  N  in  Ammcmiakform  und  daneben  10  Jt 
Asparagin  enthält,  so  würde  man  statt  0,20  %  Ammoniak-Stickstoff 
0,22  Jl^  finden  —  vorausgesetzt,  dass  in  den  Extracten  das  Asparagin 
nicht  stärker  zersetzt  wird,  als  in  reinen  Lösungen.  Der  Ammoniak- 
gehalt würde  also  um  10%  zu  hoch  gefunden  werden;  das  ist  ein 
Fehler,  der  allerdings  procentig  ziemlich  gross,  seinem  absoluten  Be- 
trage nach  aber  nicht  beträchtlich  ist  und  für  diejenigen  Zwecke,  welche 
man  bei  Ammoniakbestimmungen  in  Pflanzen  gewöhnlich  verfolgt,  wohl 
nicht  schwer  in's  Gewicht  fällt  (sind  die  vorhandenen  Asparaginmengen 
geringer,    so  würde   dies   natürlich   noch    mehr   zutreffen).     Lässt   man 


*)  Landwirthsch.  Versuchsstationen  29,  235. 

**)  Oder  circa  2,  respectlve  circa  8  o/o  derjenigen  Stickstoffmenge,  welche  bei 
Zersetzung  des  Asparagins  durch  Säuren  in  Ammoniak  übergehen  (ein  Versuch 
lieferte  eine  etwas  höhere  Zahl).  Ich  gebe  die  Zahlen  oben  in  Procenten  des 
ganzen  Asparaginstickstoffs  an,  um  sie  mit  der  von  B.  Schulze  angegebenen 
Zahl  direct  vergleichbar  zu  machen. 
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Handbüchern  vorgeschriebenen  Weise  *)  davon  tiberzeugen,  ob  bei  Be- 
endigung des  Versuchs  alles  ursprünglich  vorhandene  Ammoniak  aus- 
getrieben ist.  Ferner  aber  wird  man  bei  Untersuchung  amidhaltiger 
vegetabilischer  Substanzen  in  vielen  Fällen  im  Zweifel  sein,  ob  Asparagin 
oder  ob  das  der  Gewinnung  brauchbarer  Resultate  weit  hinderlichere 
Glutamin  vorhanden  ist  (da  diese  Amide  allem  Anschein  nach  sich  im 
Pflanzenorganismus  vertreten  können)  **)  —  ob  ferner  nicht  etwa  neben 
Asparagin  eine  geringe  Glutaminmenge  sich  vorfindet.  ***)  Die  Entschei- 
dung dieser  Frage  erfordert  einige  Arbeit;!)  auch  dtirfte  insbesondere 
wohl  der  Nachweis  geringer  Glutaminmengen  neben  Asparagin  in  den 
meisten  Fällen  mit  Schwierigkeiten  verknüpft  sein.  Man  wird  daher, 
falls  es  sich  um  Ammoniakbestimmungen  in  einem  Pflanzenextract  von 
nicht  genau  bekannter  Zusammensetzung  handelt,  es  wohl  in  der  Regel 
vorziehen,  von  einer  Entscheidung  jener  Fragen  abzusehen,  und  von 
vom  herein  zu  Methoden  greifen,  welche  auch  beim  Vorhandensein 
von  Glutamin  brauchbare  Zahlen  liefern.  Als  solche  sind  die  von 
E.  Bosshard  beschriebenen  Verfahren  zu  nennen,  welche  zwar  nicht 
unter  allen  Verhältnissen,  ft)  aber  doch  wohl  in  sehr  vielen  Fällen 
anwendbar  sein  dürften. 


ausgetrieben  worden  ist,  da  die  Säure  schon  nach  48  stündigem  Stehen  zurück- 
titrirt  wurde.  Indessen  kann  der  Betrag  der  durch  diese  Umstände  bedingten 
Fehler  doch  wohl  nur  ein  geringer  sein. 

*)  Indem  man  nach  48,  respective  72  Stunden  eine  neue  Portion  titrirter 
Säure  unter  die  Glocke  bringt  und  untersucht,  ob  dieselbe  noch  Ammoniak 
aufnimmt. 

**)  In  den  Zuckerrüben  scheint  bald  Asparagin,  bald  Glutamin  vorhanden 
zu  sein.  In  den  Kürbiskeimlingen  kann  nach  den  von  uns  gemachten  Beobachtun- 
gen das  Glutamin  durch  Asparagin  vertreten  werden. 

***)  In  den  Wickenkeimlingen  findet  sich  nach  den  Untersuchungen  von 
Gorup-Besanez  (Berichte  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  10,  780) 
neben  Asparagin  etwas  Glutamin. 

t)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  325. 

tt)  Falls  Aminbasen  oder  leicht  flüchtige  Alkaloide  vorhanden  sind,  genügen 
auch  diese  Methoden  nicht,  wie  schon  von  E.  Bosshard  hervorgehoben  wor- 
den ist. 
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genau  unter  denselben  Bedingungen  erfolgt.  Bei  dieser  Gelegenheit  habe 
ich  auch  eine  Fehlerquelle  erkannt,  welche  sowohl  der  Kubel-Tie- 
mann' sehen  Methode  anhaftet  als  auch  der  Schulze-Tromms- 
dor  ff 'sehen  Methode  in  der  Art  wie  sie  gewöhnlich  ausgeführt  wird, 
und  welche  bewirkt,  dass  die  Resultate  zu  hoch  ausfallen. 

Zunächst  war  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  das  Perinanganat  eine 
Zersetzung  erleidet. 

Bei  Erforschung  der  Ursachen  der  Abweichungen  untersuchte  ich 
zuvörderst,  welchen  Einfluss  Veränderungen  der  Kochdauer  ausüben. 
Die  Versuche  wurden  sowohl  mit  natürlichem  Trinkwasser  als  auch  mit 
destillirtem  Wasser  ausgeführt.  In  der  ersten  Versuchsreihe  wurden  je 
100  cc  Wasser  des  Hackensackflusses  mit  10  rc  Schwefelsäure  (1:3) 
und  10  cc  Kaliumpermanganatlösung  genau  so  lange  gekocht,  wie  es  in 
nachstehender  Tabelle  angegeben  ist.  Die  Flüssigkeiten  befanden  sich 
in  Erlenmeyer' scheu  Kölbchen  von  300  cc  Inhalt ;  sie  wurden  so 
schnell  als^  möglich  zum  Sieden  erhitzt  und  der  Moment  des  Aufkochens 
notirt.  Dann  wurden  die  Larapen  klein  gedreht,  so  dass  die  Flüssigkeft 
im  gleichförmigen,  massigen  Sieden  blieb  und  nach  Ablauf  der  bestimm- 
ten Zeit  das  Kochen  unterbrochen. 

Hackensack  (Wasserversorgung  von  Hoboken) 
Genau  5  Minuten  gekocht  erforderte   3,75  cc  Kaliumpermanganatlösung 
<     10  «  «  «  4,35   «  « 

«     15  «  «  <  5,10   «  < 

«     20  «  «  «  5,45   «  < 

Croton  (Wasserversorgung  von  New-York) 
Genau  5  Minuten  gekocht  erforderte    5,30  cc  Kaliumpermanganatlösung 
«     10  «  «  «  5.85   «  « 

«15  «  «  «  6,25    «  « 

«     20  «  «  *  6,55   «  « 

Croton  (dieselbe  Probe;  wiederholt) 
Genau  5  Minuten  gekocht  erforderte    5,0  cc  Kaliumpermanganatlösung 
«     10  «  «  «  5,2   «  « 

«15  <^  «  «  6,2«  < 

«     20  «  «  «  6,2    «  < 

Die  Bestimmung  wurde  dann  mit  derselben  Probe  Crotonwasser 
nach  der  Schulze-Trommsdorff  sehen  Methode  ausgeführt,  dabei 
wurde  zu  je  100 cc  Wasser  Ire  einer  20 procentigen  Natronlauge  zugefügt. 
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Wiederholt  (alkalische  Lösung) 
Genau  5  Minuten  gekocht,   verbraucht  IJ  cc  Chamäleonlösung 
«     10  «  «  «  lj7   <  « 

«     15  «  «  «  1^5   «  « 

<     20  «  «  «  ij5   <  « 

Da  das  gewöhnliche  destillirte  Wasser  flüchtige  organische  Substanzen 
enthält,  wurde  zu  neuen  Versuchen  ammoniakfreies  destillirtes  W^asser 
angewandt,  d.  h.  solches,  welches  man  erhält,  wenn  man  gewöhnliches 
destillirtes  Wasser  einer  erneuten  Destillation  unter  Zusatz  eines  Ueber- 
schusses  von  Soda  unterwirft  und  das  Destillat  erst  dann  auffängt,  wenn 
es  mit  Nessler'schem  Reagens  keine  Reaction  mehr  gibt. 

Ammoniakfreies  destillirtes  Wasser  (saure  Lösung) 
Genau  5  Minuten  gekocht,   verbraucht  0^6  cc  Chamäleonlösung 
«     10  «  «  «  0,6   *  -« 

«     15  «  «  «  0,5   «  « 

«     20  «  «  «  1^5   «  < 

Ammoniakfreies  destillirtes  Wasser  (alkalische  Lösung) 
Genau  5  Minuten  gekocht,   verbraucht  0,8  cc  Chamäleonlösung 
10         *  *  «  0,8  « 

15  «  «  «  1,2   «  « 

«     20  «  «  «  1,2   «  « 

Möglicher  Weise  konnten  dadurch  übereinstimmendere  Resultate 
erhalten  werden,  dass  man  statt  die  Flüssigkeiten  zu  kochen,  die  Kölb- 
chen  in  kochendes  Wasser  eintauchte  und  sie  eine  bestimmte  Zeit  hin- 
durch darin  beliess  und  zwar  etwas  länger  als  erforderlich  war,  um  das 
Wasser  in  den  Kölbchen  auf  die  höchste  erreichbare  Temperatur  zu 
bringen.  Es  fand  sich,  dass  dies  in  offenen  Kölbchen  98,5^ — 99®  war. 
Die  in  dem  Kölbchen  enthaltenen  100  cc  erreichten  diese  Temperatur 
in  6 — 7  Minuten  und  verblieben  constant  auf  derselben  bis  zum  Verlauf 
von  10  Minuten,  der  Dauer  des  Versuchs. 

Ammoniakfreies  destillirtes  Wasser  (saure  Lösung) 
10  Minuten  bei  98,50  ^   verbraucht  0,30  cc  Chamäleonlösung 
10  *  *    98,75  <»,  <  0,.35   * 

Wie  durch  besonderen  Versuch  festgestellt  wurde,  waren  0,30  bis 
0,35  cc  Chaniäleonlüsung  von  der  augewandten  Stärke  erforderlich,  um 
den  100  cc  Wasser  die  Rosafärbung  zu  erthcilen,  welche  stets  als  End- 
reaction  angenommen  wurde,    oder  mit  anderen  Worten,    es  fand  unter 


< 
« 
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Ueber  eine  Methode  der  Ausscheidung  und  quantitativen  Bestim- 
mung des  Digitalins,  Digital  eins  und  Digitins. 

Von 

B.  Palm. 

Von  den  Glykosiden  ist  kaum  ein  anderes  so  vielen  Bearbeitungen 
unterworfen  gewesen,  um  zuverlässige  und  bequeme  Methoden  der  Ge- 
winnung festzustellen,  als  das  Digitalin.  Sowohl  das  deutsche  Verfahren 
zur  Gewinnung  desselben,  als  auch  das  prämiirte,  französische  Nati- 
V  e  1 1  e '  sehe,  später  modificirt  von  B  i  n  g  u  e  t ,  sind  so  umständlich,  kost- 
spielig und  zeitraubend,  dass  es  wünschenswcrth  erschien,  andere  Me- 
thoden —  besonders  was  Einfachheit  der  chemischen  Operationen  an- 
betrifft —  ausfindig  zu  machen,  was  vorzugsweise  bei  Vergiftungsfällen 
mit  Digitalis  von  bedeutendem  Interesse  wäre. 

Das  bisher  bekannte  deutsche  Verfahren  zur  Ausscheidung  des 
Digitalins  aus  der  Digitalis  purpurea  beruht  auf  der  Fällbarkeit  des- 
selben durch  Gerbsäure;  das  französische  dagegen  gründet  sich  auf  die 
Fällbarkeit  des  Digitalins  und  Digitins  durch  Wasser  aus  einem  Spirituosen 
Auszuge  des  Krautes,  während  das  Digitalein  bei  diesem  Processe  als 
in  Wasser  leicht  löslich  in  Lösung  bleibt. 

Das  hier  in  Vorschlag  zu  bringende  Verfahren  zur  Ausscheidung 
des  Digitalins  beruht  auf  der  Fällbarkeit  desselben  durch  Bleiessig  und 
alkoholisches  Ammon,  welches  Verhalten  analog  dem  des  Pikrotoxins  ist. 

Das  allgemeine  Verfahren  zur  Ausscheidung  der  Glykoside  aus  dem 
Kraute  der  Digitalis  lässt  sich  in  Kürze  folgender  Weise  ausführen. 

Das  gröblich  gepulverte  Kraut  wird  mit  Wasser  erschöpfend  aus- 
gezogen, der  Auszug  über  Thierkohle  mehrere  male  bis  zur  vollstän- 
digen Entfärbung  iiltrirt,  das  Filtrat  bis  zur  vollständigen  Fällung  mit 
einer  Lösung  von  Bleiacetat  versetzt.  Die  vom  hierbei  gebildeten  Nieder- 
schlage abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  jetzt  so  lange  mit  einer  Lösung  von 
Bleiessig  und  alkoholischem  Ammon  (12  Theile  Bleiessig  und  1  Theil 
Liquor  Dzondii)  versetzt,  als  hierbei  noch  ein  Niederschlag  erzeugt 
wird.  Dieser  letztere  Niederschlag  besteht  nun  aus  Bleioxyd  und  den 
Glykosiden  der  Digitalis.  Derselbe  wird  nach  dem  Auswaschen  auf 
einem  Filter  mit  Wasser  zum  dünnen  Brei  angerührt  und  letzterer 
durch  Ilineinleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  vollständig  zersetzt.  Der 
ganze  Brei,  bestehend  aus  Bleisulfid  und  den  frei  gewordenen  Glyko- 
siden wird   jetzt    auf    ein   Filter    gebracht.     Die    hierbei    abfiltrirende 
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Verwandlung  der  nnterschwefligsanren  in  schwefelsaure  Salze 

durch  übermangansaures  Kali. 

Von 

0.  Brügelmann. 

Gelegentlich  der  Untersuchung  von  Mischkrystallen  aus  den  Natrium- 
salzen der  unterschwefligen,  Phosphor-,  Salpeter-,  Bor-  und  Essig- 
Säure,*)  dargestellt  auf  Grund  und  zum  Nachweise  meines  >neuen 
Gesetzes  von  der  combinirten  Krystallisation«  (Chem.  Centralbl.  1882 
Nr.  33  und  1883  Nr.  30,  31  und  32),  war  es  wünschenswerth  eine 
Methode  zur  Verwandlung  des  unterschwefligsauren  Natrons  in  schwefel- 
saures Natron  durch  ein  solches  Oxydationsmittel  zu  besitzen,  welches 
einerseits  die  Essigsäure  nicht  angreift  und  andererseits  nach  seiner 
Einwirkung  derart  wieder  beseitigt  werden  kann,  dass  die  ursprtlngliche 
Substanz  oder  Lösung,  abgesehen  von  der  in  Schwefelsäure  verwandelten 
unterschwefligeu  Säure,  vollkommen  unverändert  wiedererhalten  wird. 
Da  zu  diesem  Zwecke  weder  die  rothe  rauchende  Salpetersäure,  noch 
das  Königswasser,  noch  auch  Chlor-  oder  Bromwasser,  welche  gemeinig- 
lich zur  Oxydation  benutzt  werden,  brauchbar  sind,  wurde  —  mit 
bestem  Erfolge  —  der  bisher  nicht  angestellte  Versuch  einer  Oxydation 
mittelst  übermangansauren  Kalis  gemacht. 

Das  Verfahren  ist  folgendes:  Von  einer  concentrirten,  etwa  kalt 
gesättigten  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  in  Wasser  wird  in  der 
Siedehitze  so  lange  zu  der  Substanzlösung  gegeben,  bis  diese  eben  deutlich 
violett  gefärbt  ist ;  hierauf  wird  das  überschüssig  zugesetzte  übermangan- 
saure Kali  mit  Alkohol  zerstört,,  der  entstandene  Manganniederschlag 
abfiltrirt  und  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  worauf  die  erhaltene 
Flüssigkeit,  nöthigenfalls  nach  Verjagung  des  Alkohols,  die  gewünschte 
Beschaffenheit  besitzt. 

Das  unterschwefligsaure  Natron  (Na^  Sg  Og  +  5  aq.)  wird  durch 
übermangansaures  Kali  nach  folgender  Gleichung  in  schwefelsaures  Na- 
tron und  schwefelsaures  Kali  verwandelt: 

2  K  Mn  O^^  +  Na^  S^  ^3  =  ^2  ^^i  +  ^^  ^^4  +  ^^2  ^3- 
Als  Belege   führe   ich  folgende  vier  Zahlen  an,    welche  durch  Be- 
stimmung der  erhaltenen  Schwefelsäure  als  schwefelsaurer  Baryt  in  be- 
kannter Weise  erhalten  wurden: 


*)  Der  Gang  der  Analyse  ist  angegeben  im  Chem.  Centralbl.  1883  Nr.  30. 
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Beiträge  zur  Azotometrie. 

Von 

Carl  Mohr. 

Von  den  vielen  in  Vorschlag  gebrachten  Methoden  der  Stickstoff- 
bestimmung in  salpetersauren  Salzen  und  Düngermischungen  hat  wohl 
keine  so  viele  Anhänger  und  Freunde  gewonnen,  als  die  von  Schlösing, 
Grandeau  und  Anderen  empfohlene  Reductionsmethode  mit  Eisen- 
chlortlr  und  Messen  des  gebildeten  Stickoxydgases.  Schlösing  fängt 
das  Gas  über  Quecksilber,  Grandeau  über  Wasser  auf.  Um  das 
Zurücksteigen  in  den  Zersetzungskolben  zu  vermeiden,  lässt  Muntz 
auf  der  Pariser  landwirthschaftlichen  Versuchsstation  des  arts  et  metiers 
einen  Strom  von  Kohlensäure  durchgehen  und  letztere  absorbiren  durch 
Einführung  eines  kleinen  Volums  einer  concentrirten  Aetznatronlösung. 
Dieser  sinnreiche  Vorschlag  erleichtert  die  Operation  sehr,  weil  das 
Stickoxydgas  sich  nur  sehr  langsam  von  der  Eisenoxydulverbindung  los- 
reisst.  Es  gehört  dazu  ein  längeres  langsames  Sieden  der  Flüssigkeit. 
Hierbei  leistet  die  Kohlensäure  wesentliche  Dienste,  indem  sie  bei  eini- 
ger Aufmerksamkeit  erlaubt,  die  Operation  ohne  Ueberstürzung  zu  Ende 
zu  führen.  Ich  habe  indessen  eine  Erscheinung  als  einen  Uebelstand 
des  Verfahrens  erkannt,  dass  nämlich  der  innere  Theil  der  mit  Natron- 
lauge benetzten  Gasbtirette  sich  sehr  bald  mit  Krystallen  von  kohlen- 
saurem Natron  tiberzieht,  wodurch  das  Ablesen  des  Gasvolumens  er- 
schwert, ja  ganz  unausführbar  werden  kann. 

Um  indessen  den  Vortheil  der  Beihülfe  eines  Stromes  von  Kohlen- 
säure  bei  dem  gegenwärtigen  Verfahren  nicht  zu  verlieren,  bediene  ich 
mich  statt  des  Quecksilbers  oder  Wassers  einer  mittelstarken  Aetz- 
natronlauge  von  1,2 — 1,25  specifischem  Gewicht.  Eine  Flüssigkeit  dieser 
Concentration  absorbirt  die  Kohlensäure  vollständig  und  scheidet  keine 
Krystalle  von  kohlensaurem  Natron  ab. 

Nach  dem  Vorstehenden  kann  jeder  Sachverständige  seinen  Apparat 
so  einrichten,  wie  es  dem  Zwecke  entsprechend  ist;  ich  bemerke  nur 
noch  besonders,  dass  der  durchgehende  Strom  von  Kohlensäure  gegen 
Ende  der  Zersetzung  immer  mehr  und  mehr  durch  Absorption  ver- 
schwindet, bis  schliesslich  das  erhaltene  Gasvolum  constant  bleibt. 

Das  Manipuliren  und  Füllen  einer  Gasbürette  mit  Aetznatron  hat 
etwas  sehr  Missliches.  Diesen  Uebelstand  habe  ich  dadurch  vermieden, 
dass    ich    mir   eine   Bürette    mit    einem   Glashahn    und    einen    kleinen 
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die  10  cc,  die  in  den  Raum  der  Zersetznngsflasche  zugelassen  waren, 
von  dem  erhaltenen  Yolnm  abzuziehen,  nm  die  entwickelte  Menge  Stick- 
stoffgas zn  erhalten. 

Gefunden  44,2  —  10  =  34,20  cc.  Dieselben  berechnen  sich  nach 
Dietriches  Tabelle  zu  20,356  %   Stickstoff. 

Die  Uebereinstimmung  ist  demnach  eine  befriedigende. 


Zur  Bestimmung  der  Weinsteinsäure  im  Weine. 

•  Von 

R.  Kayser. 

Alle  Methoden  der  Weinsteinsäurebestimmung  im  Weine,  welche 
zur  Zeit  allgemeine  Anwendung  finden,  sind,  mehr  oder  minder  Modi- 
ficationen  der  Methode  von  Berthelot  und  Fleurieu,  falls  nicht 
überhaupt  nach  dieser  Methode  gearbeitet  wird.  Sie  alle  haben  als 
Ausgangspunkt  für  die  Bestimmung  der  Weinsteinsäure  die  Ausscheidung 
derselben  mittelst  Alkohols  oder  Aetheralkohols  als  Weinstein.  Letzterer 
wird  titrimetrisch  bestimmt  und  aus  der  gebrauchten  Anzahl  Cubik- 
centimeter  ^/i„  Normal-Alkali  alsdann  die  Weinsteinsäure  berechnet. 
Alle  diese  Methoden  leiden  nun,  abgesehen  von  andern  bereits  bekann- 
ten Fehlerquellen,  an  einem  Generalfchler,  der  in  allen  Fällen  die 
Menge  der  Weinsteinsäure  zu  niedrig  finden  lässt.  Dieser  Fehler  be- 
steht in  der  Ausserachtlassung  der  in  Verbindung  mit  Kalk  als  neu- 
trales Salz  abgeschiedenen  Weinsteinsäure;  da  das  neutrale  Calcium- 
tartrat,  welches  in  allen  Fällen  neben  dem  Kaliumbitartrat  ausgeschieden 
wird,  selbstverständlich  die  Titerflttssigkeit  nicht  beeinflusst,  so  entgeht 
nothwendiger  Weise  die  an  Kalk  gebundene  W^einsteinsäure  in  der 
Weinsteinausscheidung  der  Beachtung.  Die  hierdurch  hervorgerufenen 
Fehler  sind  sehr  beträchtlich,  da 

€ae  :€4H^.06=  56  :  150, 
also  1  Theil  Kalk  nahezu  3  Theile  (genau  2,68)  Weinsteinsäure  bindet. 

Wie  gross  unter  Umständen  dieser  Fehler  sein  kann,  mögen  fol- 
gende Beispiele  zeigen,  die  sich  auf  theils  jüngere,  theils  ältere  Weine 
beziehen  und  einer  grossen  Reihe  von  Weinuntersuchungen  entnommen 
sind,  die  im  Verlaute  der  letzten  Jahre  von  mir  mit  Berücksichtigung 
des  Kalkgehaltes  ausgeführt  wurden. 
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Stellung  des  reinen  Indigofarbstoffes  auf  künstlichem  Wege  veranlasste 
mich,  diese  Arbeit  im  Anfange  des  vorigen  Jahres  in  der  Weise  zu 
wiederholen,  dass  ich  vergleichende  quantitative  spectralanalytische  .Be- 
stimmungen der  käuflichen  reinsten  Indigotinsorten  und  des  auf  künst- 
lichem Wege  dargestellten  Indigofarbstoffes  anstellte.  Der  Güte  des 
Herrn  Professor  Baeyer  verdanke  ich  eine  kleine  Quantitöt  von  ihm 
selbst  dargestellten  und  aus  Anilin  umkrystallisirten  reinen  künstlichen 
Indigofarbstoffes;  von  den  käuflichen,  aus  Indigo  dargestellten,  reinen 
Indigotinsorten  des  Handels  wurde  das  schon  früher  verwandte  Indigotin 
Trommsdorff,  sowie  zwei  verschiedene  Indigotinsorten  von  Schu- 
chardt  in  Görlitz  untersucht. 

Eine  wesentliche  Vervollkommnung  hat  in  neuster  Zeit  die  quan- 
titative Spectralanalyse  nach  Vierordt  durch  den  von  A.  Krüss  in 
Hamburg  construirten  Spectral-Spalt  mit  symmetrischer  Bewegung  der 
Schneiden  *j  erlangt,  wodurch  der  Vierordt'  sehen  Methode  der  quan- 
titativen Spectralanalyse  der  Vorrang  gegenüber  den  Spectrophotometern 
von  Glan  und  Hüfner,  bei  denen  die  Lichtschwächung  durch  Polari- 
sation hervorgebracht  wird,  für  alle  Zeit  gesichert  ist. 

Gegenüber  der  früher  zur  Beobachtung  gewählten  Region  C  44  D  — 
C  78  D  nahm  ich  diesmal  auf  Vorschlag  des  Herrn  Professor  v.  Vier- 
ordt**) die  Region  C  65  D — C  90  D,  in  welcher  nach  den  eingehenden 
Untersuchungen  Vierordt's  über  das  Absorptionsspectrum  der  Indig- 
blauschwefelsäure  ***)  das  Absorptionsmaximum  derselben  liegt.  Die 
Messungen  selbst  wurden  mit  einem  Universalspectralapparat  von  A.  Krflss 
in  Hamburg  f)  mit  dem  eben  erwähnten  Mikrometerdoppelspalt  mit 
symmetrischer  Bewegung  der  Schneiden  in  1  cm  dicker  Schicht  ausge- 
führt; zur  Dispersion  wurde  das  60®  Prisma  von  schwerstem  Flintglase 
genommen,  welches  bei  einem  Brechungsindex  für  E=l,69  eine  Dis- 
persion von  B  bis  G  =  4  ®  zeigt.  Die  früheren  Bestimmungen  waren 
mit  dem  beinahe  um  das  Doppelte  zerstreuenden  Ruth  er for- Prisma 
gemacht. 

Die  Lösungen  der  Indigofarbstoffe  wurden  in  derselben  Weise  wie 
das  erste  mal  in  mit  Granaten  theil weise  angefüllten  Gläsern  mit  Hülfe 
von    reiner  Schwefelsäure   unter  öfterem   Uinschütteln  durch  24  stündige 


*)  Diese  Zeitschrift  21,  182. 
*♦)  Diese  Zeitschrift  17,  310  u.  f. 
**♦)  Zeitschrift  f.  Biolo<rie  XI,  VI. 

t)  Currospondenzblutt  d.  Vereins  analyt.  Chemiker  1880  No.  8. 
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Mit  Bezug  auf  die  früher  gemachten  Werthbestimmungen  der  ver- 
schiedenen Indigohandelssorten  würden  sich  diese  jetzt  in  Procenten  be- 
rechnet, das  reine  künstliche  Indigotin  Baeyer  =  100  angenommen, 
wie  folgt  stellen: 

Indigotin  Baeyer =  100,00  ^ 

«         Trommsdorff =     91,58  « 

«         sublim.  Schuchardt.     .     .     .  =     83,41   < 

«         sublim,  selbst  dargestellt    .     .     .  =     82,45   « 

Vierordt =     81,95   * 

«         cryst.  Schuchardt     .     .     .     .  ==     79,08   « 

Indigo  Java =     72,42   « 

Bengal  fein =     63,97   * 

Bengal  mittel       ...     ^     ...  =     60,47   « 

«       Bengal  ordin .  =     20,94  « 

Guatemala =     50,70  « 

Madras =     23,10  * 

Manilla =       9,41   * 


« 


« 


Die  spectralanalytische  Werthbestimmung  des  Indigos,  unter  Zu- 
grundelegung der  für  das  reine  künstliche  Indigotin  Baeyer  ermittelten 
Werthe,  würde,  um  das  einzuschlagende  Verfahren  kurz  zu  recapituliren, 
in  folgender  Weise  auszuführen  sein : 

0,5  g  der  auf  das  feinste  zerriebenen  Probe,  von  welcher  das  üebrige 
zur  Bestimmung  der  Feuchtigkeit,  respective  des  Aschengehaltes,  verwandt 
werden  kann,  werden  mit  5  cc  concentrirter  Schwefelsäure  nach  der  von 
Mohr  in  seiner  Titrirmethode  1862  p.  172  angegebenen  Weise  durch 
Schütteln  mit  Granaten  und  Digestion  gelöst  und  die  resultirende  Lö- 
sung zu  1  Liter  verdünnt.  Je  nach  der  mehr  oder  minder  starken 
Färbung  der  Lösung  wird  diese  dann  entsprechend:  verdünnt  und  die 
Lichtstärke  derselben  in  1  cm  dicker  Schicht  gemessen.  Der  Extinctions- 
coefiicient  der  übrig  bleibenden  Lichtstärke,  als  Mittel  einer  Anzahl 
rasch  hinter  einander  ausgeführter  Einzelbestimmungen,  multiplicirt  mit 
der  Verdünnungszahl  gibt  den  Extinctionscoefficienten  der  ursprünglichen 
Lösung,  und  da  die  Extinctionscoefficienten  verschieden  concentrirter 
Lösungen  desselben  Körpers  die  Ausdnlcke  für  den  relativen  Gehalt 
derselben  sind,  in  einfacher  Proportion  den  Procentgehalt  an  reinem 
Farbstoff  (Indigotin)  gegenüber  der  Norniallösung  von  reinem  Indigotin, 
deren  Extinctionscoefficient  =  100  gesetzt  wird. 

Blankencse,  October   1883. 
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Das  Hygrometer  im  Exsiccator. 

Von 

Dr.  E.  Fleischer. 

Es  ist  vielfach  die  Ansicht  verbreitet,  die  im  Exsiccator  enthaltene 
Luft  sei  —  sofern  sie  einige  Stunden  der  trocknenden  Wirkung  der  im 
Exsiccator  enthaltenen  Stoffe  ausgesetzt  war  —  völlig  frei  von  Feuchtig- 
keit.   Diese  Ansicht  ist  aber  nur  bedingungsweise  richtig. 

Durch  das  Hygrometer  sind  wir  im  Stande  den  Trockenprocess  in 
Zahlen  zu  verfolgen;  und  da  das  Lamb recht' sehe  Hygrometer  so 
compeDdiös  ist,  dass  es  nur  einen  cylindrischen  Raum  von  etwa  50  mm 
Barchmesser  und  80  mm  Höhe  beansprucht,  so  lässt  es  sich  in  nicht 
allzu  kleinen  Exsiccatoren  unterbringen  und  bietet  dadurch  noch  die 
Annehmlichkeit,  dass  man  das  Stadium  der  Trockenheit  im  Exsiccator 
jeder  Zeit  ablesen  kann  ohne  wiederholt  wägen  und  dabei  jedesmal 
<ias  Trocknen  unterbrechen  zu  müssen.  Darüber  habe  ich  zwar  keine 
speciellen  Versuche  gemacht,  kann  aber  auf  Grund  meiner  Beobachtun- 
gen die  Nützlichkeit  des  Hygrometers  in  den  chemischen  Laboratorien 
^anz  ausser  Frage  stellen.  Gewiss  wird  durch  dasselbe  viel  unnöthige 
Zeit  und  Mühe  erspart  werden.  So  habe  ich  mittelst  eines  im  Exsiccator 
anfgestellten  Hygrometers  gefunden,  dass  Chlorcalcium  eine  sehr 
anfechtbare  Exsiccator-Substanz  ist,  die  hinsichtlich  ihrer 
Wirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure  so  bedeutend  nachsteht,  dass 
€s  für  analytische  Zwecke  geradezu  bedenklich  erscheint  mit  Chlor- 
<alciüm  im  Exsiccator  zu  trocknen,  und  demnach  die  concentrirte 
Schwefelsäure  ganz  entschieden  den  Vorzug  verdient.  Das  Chlorcalcium 
^gnet  sich  zwar  vortrefflich  zur  Wasserentziehung,  wenn  es  von  den 
n  trocknenden  Gasen  überströmt  wird ;  *)  bei  einer  stillstehenden  Luft- 
whicht  aber,  wie  im  Exsiccator,  ist  es  nach  meinen  hygrometrischen 
Versuchen  nicht  entfernt  so  empfehlenswerth ,  als  die  concentrirte 
Schwefelsäure. 

Ob  diese  Schlüsse  begründet  sind,  mag  der  Leser  aus  nachfolgenden 
Versuchen,  die  er  ja  leicht  selbst  nachmachen  kann,  sofern  er  sich  für 
20  Mark   ein   Lambrecht'sches   Hygrometer   anschafft,   beurtheilen. 


•)  Uebrigens  hat  schon  in  dieser  Zeitschrift  4,  177  R.  Fresenius  dar- 
^han,  dass  Luft,  welche  durch  Chlorcalciamröhrcn  gestrichen  ist,  an  Schwefel- 
•iore  noch  Feuchtigkeit  abgibt. 

FreteniBS,  ZMtsekrift  f.  analyt.  Chemie.    XXIII.  Jahrgang.  3 
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In  einen  Exsiccator,  bestehend  ans  einer  Glasglocke  von  2266  cc 
Inhalt,  welche  aaf  einen  Glasteller  dicht  aufgcschliffen  ist  and  innen 
wie  üblich  ein  Glasgefäss  vom  halben  Durchmesser  der  Glocke  and 
25  mm  Höhe  zar  Aufnahme  von  Schwefelsäure  oder  Chlorcalcium  ent- 
hält, wurde  der  L  am  brecht 'sehe  Hygrometer  quasi  als  zu  trock- 
nende Substanz  gebracht.  Es  wurde  nun  zuerst  in  2  Versuchen  ge- 
schmolzenes Chlorcalcium  und  bei  einem  dritten  Versuche  concentrirte 
Schwefelsäure  als  trocknendes  Medium  verwandt.  Die  Luft  im  Zimmer 
enthielt  laut  Hygrometeranzeige  bei  Beginn  der  2  Chlorcalciumversucbe 
62  und  65^  relative  Feuchtigkeit.  Die  Temperatur  des  Zimmers  war 
21^0.  Sonach  enthielt  1  Cubikmeter  Luft  annähernd  10^  Wasser- 
dampf, mithin  die  Exsiccatorglocke  (von  2260  cc)  nur  etwa  22,6  mg 
Wasser  —  eine  offenbar  sehr  geringe  Menge. 

Es  war  nun  interessant  am  Hygrometer  zu  beobachten  wie  ent- 
setzlich  langsam  das  Chlorcalcium  —  trotzdem  es  in  sehr  gut  trock- 
nem  Zustande  angewandt  wurde  —  der  Luft  im  Exsiccator  die  Feuchtig- 
keit entzog.  Das  Hygrometer,  welches  zu  Anfang  62  Jt  zeigte,  fiel  erst 
nach  vollen  2  Stunden  auf  31  ^.  In  weiteren  2  Stunden  zeigte  es 
25  %  und  nach  6  ständigem  Trocknen  las  ich  noch  21  ^  relative 
Feuchtigkeit  ab.  Tiefer  sank  aber  die  Zahl  auch  nach  8  Stunden  nicht! 
so  dass  ich  fast  an  der  Richtigkeit  des  Hygrometers  zweifelte.  Darauf 
machte  ich  noch  einen  zweiten  Versuch  mit  frischem  Chlorcalcium. 
Aber  das  Resultat  war  fast  noch  schlechter ;  denn  nachdem  das  Hygro- 
meter nach  2  stündigem  Trocknen  noch  2^%  Feuchtigkeit  zeigte,  blieb 
es  eine  Stunde  lang  darauf  stehen  und  nach  weiteren  2  Stunden  betrug 
die  Feuchtigkeit  immer  noch  27  %^*) 

Es  wurde  nun  ein  Versuch  mit  Schwefelsäure  von  66®  Baume 
gemacht.  Hier  will  ich  gleich  bemerken,  dass  ich  bei  jedem  der  vorigen 
Versuche  etwa  60  ^  geschmolzenes  Chlorcalcium  in  haselnussgrossen 
Stttcken  angewandt  hatte,  hingegen  bei  der  Trocknung  mit  Schwefel- 
säure nur  etwa  20  g  derselben  in  denselben  Exsiccator  einstellte.  Die 
Luft  im  Zimmer  zeigte  sehr  ähnliche  Feuchtigkeit«-  und  Temperatur- 
Verhältnisse  wie   bei  den  Chlorcalcium  versuchen.     Das  Hygrometer  gab 


*)  Hätte  man  also  eine  Substanz  getrocknet,  so  würde  sie  nun  keinen 
Gewichtsverlust  mehr  anzeigen  und  dennoch  nicht  ausgetrocknet  sein.  Ich  halte 
demnach,  wie  schon  oben  bemerkt,  die  Anwendung  des  Chlorcalciums  in  Exsicca- 
toren  für  sehr  bedenklich,  sofern  es  sich  um  analytische  Zwecke  handelt 
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Brennmaterials  geforderten  Beigaben  ausgestattet  ist.  Das  Gefäss  ist 
aas  Weissblech  oder  Kupfer  verfertigt,  oben  mit  einem  Schraubenpfropfen 
versehen,  kann  luftdicht  geschlossen  werden  und  einen  starken  Druck 
aushalten.  Es  lässt  sich  entweder  an  eine  Wand  aufhängen  oder  an 
einem  Stativ  höher  und  niedriger  stellen.  Nahe  am  Boden  des  Gefösses 
ist  das  mit  einem  Hahn  versehene  Röhrenstück  B  (siehe  Fig.  1)  an- 
geschraubt, dessen  Inneres  einen  Docht  enthält  und  vom  Ge^s  aus 
mit  dem  Brennstoff  gespeist  wird.  Die  Hahnvorrichtung  befindet  sich 
nahe  an  der  Aussenmündung  dieses  Röhrenstücks,  sie  besteht  aus  einem 
massiven  in  die  Röhre  eingesetzten  Metallstück  c,  das  seiner  Längsaxe 
nach  eine  feine  Durchbohrung  besitzt  als  Ausströmungscanal  des  Brenn- 
materials.    Dieser,   sowie   noch   ein  zweiter  senkrecht  darauf  stehender 

Fig   1. 


Verticaldurchschnitt,  für  beide  Flammen 
offener  Hahn. 


feJi^^.^#<P^ 


Canal  ist  durch  einen  in   einer   senkrecht   darauf  angebrachten  Durch- 
bohrung eingefügten,  langen,  massiven  Metallstift  d  mit  Querdurchbohmng 


Fig.  2. 


Horizontalschnitt,  für  beide  Flammen 
offener  Hahn. 


und  Hebelarm  n  (Fig.  2)  absperr- 
bar. Der  Zapfen  ist  ausserdem 
noch  mit  einer  weiter  unten  zu  be- 
schreibenden, besonderen,  wesent- 
lichen Vorrichtung  ausgestattet.  In 
das  Mittelstück  c  lässt  sich  nach 
aussen  ein  kleiner  Einsatz  e  (ein 
sogenanntes  Brennerchen) ,  der 
eine    bis    mehrere    feine   Durch- 


bohrungen  für   den   Austritt   des   Brennstoffs   hat,    einschrauben.     Der 
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und  Vergasung  des  Brennmateriales  fort,  so  dass  beim  Wiederöffne 
Hahnes  auch  die  Hauptflamme  sogleich  wieder  angezündet  werden 
Die  ganze  Vorrichtung  ist  also  dem  Principe  nach  mit  einem  Dreiwe 
Fig.  4.  vergleichbar  (siehe  Fig.  4,  sowie  2  u; 

Eine  zu  grosse  Spannung  und  in 
dessen  etwa  ein  Bersten  des  Gefäss< 
geschlossener  Hauptleitung  und  beim 
brennen  des  Nebenflämmchens  ist  ni< 
beftlrchten,  weil  das  Gas  einen  Ausweg 
VerticaldurchBchnitt,  för  beide  die  Zweigleitung  hat,  auch  kann  man 
Flammen  geschlofleener  Hahn,   nicht  zu    festes  Antreiben   des  Sehn 

Pfropfens  auf  dem  Gefiässe,  beziehungsweise  gelindes  Lüften  desselbei 
allzustarke  Spannung  vermeiden.  Für  Fälle  wo  ein  anhaltender,  un 
brochener  Gebrauch  der  Flamme  stattfindet,  also  auch  zweckmässi 
grösserer  Behälter  für  das  Brennmaterial  angewandt  wird,  ist 
Röhrenstück  B  eine  bedeutend  grössere  Länge,  bis  gegen  1  Mete 
geben  worden,  so  dass  das  Gefäss  nicht  durch  Wärmeleitung  c 
wird,  auch  kann  es  ausserhalb  des  Arbeitsraumes  aufgestellt  un 
Röhre  B  durch  die  Wand  geführt  werden. 

Fig.  5.  Auf  der  Mündung  des  I 

rohres  F  lässt  sich  ein  Flai 
vertheiler  anbringen.  Lilie; 
liefert    solche    von    etwa 
Durchmesser  mit  zwei  übei 
ander     angebrachten     Flau 
kränzen.    Der  untere  bestel 
22  Flämmchen,  der  obere  a 
■"  kleineren  Flämmchen.    Sie 
nen  alle  ohne  eine  Spur  von 
abscheidung.    Die  Vorrichtui 
also  ein  Ersatz  für  Gasöfei 
Erhitzen  von  Schalen,  Glaski 
Retorten  etc. 


•?i^^_>^ 


Verticaldurchschnitt,  für  beide  Flammen 
offener  Hahn. 


In  Fig.  5  ist  eine  etwas  abgeänderte  Brennerröhre  F  darge 
welche  sich  an  Stelle  der  anderen  anschrauben  lässt.  Die  Abänd 
besteht  darin,  dass  das  Brennereinsätzchen  e  in  die  Vertical-] 
hineinragt  und  dass  der  vergaste  Brennstoff  durch  dasselbe  auch  ii 
ticaler  Richtung  ausströmt.     Ausserdem  ist  das  Luftzugloch  o  nie 
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der  Seite  des  Brennerrohres  sondern  unten  und  kann  durch  ein  hori- 
zontal drehbares  Plättchen  p  verkleinert  oder  auch  ganz  geschlossen 
Verden.  Bei  geöffnetem  Luftloch  o  wird  die  Luft  sehr  stark  angesogen 
und  die  Flamme  brennt  mit  Greräusch,  ähnlich  wie  bei  Anwendung  des 
Gebläses,  sie  hat  auch  etwas  höhere  Temperatur  als  bei  der  umge- 
bogenen Brennerröhre  mit  Seitenlöchem  und  sicher  entweicht  nichts  von 
dem  vergasten  Brennstoff  unverbrannt  durch  das  ah  der  Basiä  befind- 
liche Luftloch  0. 

Der  fiQssige  Aggregatzustand  des  Brennmaterials  verlangt  ein  sorg- 
^tigeres  Beachten  der  Instandsetzung  und  des  Anzttndungsverfahrens 
der  Lampe  als  bei  der  Bunsen 'sehen  Leuchtgaslampe  nöthig  ist, 
woran  man  sich  jedoch  bei  öfterem  Gebrauche  leicht  gewöhnt.  Fol- 
gendes sei  hervorgehoben: 

1.  Das  Gefäss  darf  nicht  ganz  so  aufgefttllt  werden,  dass  bei  Er- 
wärmung der  Flflssigkeit  durch  Leitung  oder  Strahlung  dieselbe  infolge 
ihrer  Ausdehnung  sich  einen  Ausweg  aus  dem  Gefässe  erzwingen  muss 
und  Entflammungen  verursacht. 

2.  Die  leichte  Flüchtigkeit  des  Efrennmateriales  erfordert  es  den 
Schraubenpfropfen  immer  einzusetzen.  Zum  Zweck  eines  gasdichten 
Schlusses  ist  ein  weicher  Bleiring  eingeschaltet,  auf  den  man  mittelst 
eines  Hebelarmes  den  Pfropf  stark  antreiben  kann. 

3.  Das  Yorerwärmen  des  Brennmateriales  in  Röhre  B  mit  beson- 
derer Lampe  muss  bei  vollständigem  Schluss  der  ölhaltenden  Theile 
stattfinden,  sonst  fliesst  noch  unvergaster  Brennstoff  aus,  verdunstet  oder 
brennt  mit  russender  Flamme. 

4.  Die  Zeit  des  Yorerwärmens  hängt  von  der  Temperatur,  die  in 
dem  betreffenden  Räume  herrscht,  ab.  Bei  zu  kurzem  Yorerwärmen 
erhält  man  auch  bei  ganz  offenem  Hahn  nur  eine  kleine  Flamme.  Aber 
uch  for  den  Fall,  dass  man  nur  eine  solche  wünscht,  soll  ein  starkes 
Vorerwärmen  nicht  unterlassen,  sondern  eine  kleine  Flamme  durch  Hahn- 
stellang  bewirkt  werden.  Ohne  starkes  Yorerwärmen  ist  nämlich  die 
Oasspannung  zu  gering,  statt  Gas  strömt  auch  Fltlssigkeit  heraus  und 
die  Flamme  brennt  leicht  schon  bei  den  Luftzuglöchem.  Dies  tritt 
uch  ein,  wenn  man  Haupt-  und  Nebenflamme  kurze  Zeit  abstellt  und 
<bDii  ohne  Yorerwärmen  wieder  anzünden  will. 

Der  meist  zwischen  70^  und  120^  siedende  Brennstoff  vom  spe- 
<Ä&chen  Gewicht  0,69  bis  0,7,  welcher  aus  Erdölen  stammt,  gibt  mit 
^er  Lilienfein 'sehen  Lampe  Temperaturen  und  Hitzeffecte,  die  den- 
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jenigen,  welche  die  Bunse naschen  Lampen  mit  Leuchtgas  liefern,  nahe 
kommen. 

Bei  Anwendung  des  Luftgebläses  nnd  eines  etwas  weiteren  oder 
mehrfach  durchbohrten  Brennereinsätzchens  e  lassen  sich  Röhren  von 
schwer  schmelzbarem  Kaliglas  von  den  Dimensionen,  wie  sie  zu  Elementar- 
analysen gebraucht  werden,  ausziehen  und  biegen.  Um  Glasröhren  auf 
längere  Strecken  zu  erhitzen,  kann  mittelst  Specksteinschnittbrenners 
eine  breite,  blasende  Flamme  von  bedeutendem  Hitzgrade  hergestellt 
werden,  die  auch  wieder  in  eine  Beleuchtungsflamme  verändert  werden 
kann. 

Es  wurde  bestimmt,  dass  nach  gutem  Yorerwärmen  in  5  Minuten 
etwa  7  g  Brennmaterial  verbraucht  wurden,  wodurch  in  einem  kleinen 
Wasserbade  10  g  Wasser  verdampft  worden  waren.  Dabei  war  der 
Hahn  ganz  geöffnet  und  ein  Brennereinsätzchen  mit  etwas  weiter  Durch- 
bohrung angewendet  worden.  Für  die  Stunde  berechnet  sich  daraus 
ein  Verbrauch  von  etwa  Vs  Liter  Brennstoff  im  Werthe  von  etwa 
5  Pfennigen.*) 


Spiritnslampe  mit  constantem  Niveau. 

Von 

C.  Reinhardt 

Noch  nicht  jedes  Laboratorium  ist  in  der  glücklichen  Lage,  Leucht- 
gas als  Brennstoff  zu  besitzen,  sondern  muss  sich  mit  einem  liquiden 
Brennmaterial,  dem  Spiritus,  behelfen. 

Unsere  Spirituslampen  haben  indessen  den  grossen  Nachtheil  einer 
zu  kurzen  Brenndauer  und  des  damit  verbundenen  variablen  Heizeffectes 
aufzuweisen.  —  Luftbäder  etc.  ordentlich  damit  zu  heizen,  war  ohne 
stetige  Wartung  der  Lampen  gar  nicht  möglich.  —  Schon  lange  war 
ich  darauf  bedacht  gewesen,  Lampen  mit  constantem  Niveau  und  grossem 
Spiritusreservoir  zu  construiren  und  hat  schliesslich  nachstehende  Gon- 
struction  sich  seit  langer  Gebrauchszeit  als  sehr  praktisch  erwiesen. 

Der  Hauptvortheil  dieser  Lampe  ist,  dass  sie  ohne  jede  Wartung 
stundenlang  ununterbrochen  eine  constante  Temperatur  gibt. 


*)  Die  Lampe  ist  zu  beziehen  von  C  Lilien  fein,  Rosengasse,  in  Stattgaxi> 
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der  Lampe  H  ist  bedingt  darch  die  höhere  oder  tiefere  Stellmig  de 
Laftrohres  g.  Hat  man  g  passend  gestellt,  so  können  nnn  f  and  k  ge 
öffnet  werden,  es  tritt  durch  m  nach  1  und  von  da  durch  g  Luft  in  da 
Reservoir  a,  der  Spiritus  tritt  durch  e  in  die  Lampe  so  lange,  bi 
das  Niveau  den  Luftzutritt  durch  g  abschliesst.  —  In  dem  Maasse,  al 
Spiritus  verbrennt,  sinkt  natürlich  das  Niveau  n,  es  tritt  durch  g  Luf 
ein  und  die  Speisung  geht  vor  sich. 

Heut  zu  Tage  sind  es  meist  nur  noch  Httttenlaboratorien,  welch« 
an  Stelle  des  Leuchtgases  Spiritus  zu  brennen  genöthigt  sind  und  fH 
diese  wird  eine  derartige  Lampenconstruction  willkommen  sein.*^) 

Actiengesellschaft  Vulkan  in  Duisburg-Hochfeld. 


Das  Numeriren  der  Porzellantiegel. 

Von 

C.  Reinhardt. 

Hat  man  eine  grössere  Anzahl  von  Niederschlägen  zu  gltthen,  ode 
hat  man,  was  auf  Hüttenwerken  viel  vorzukommen  pflegt,  viele  Aschei 
bestimmungen  in  Kohlen  oder  Cokes  auf  einmal  auszuführen,  so  empfiehl 
es  sich,  ja  es  ist  sogar  absolut  nöthig,  die  Tiegel  zu  bezeichnen,  sie  z 
numeriren;  ohne  dieses  sind  Verwechslungen  unausbleiblich. 

Ich  bediene  mich  einer  recht  guten,  sehr  zu  empfehlenden  Method 
Porzellantiegel  mit  sehr  dauerhaften,  in  Säuren  unlöslichen  Nummer 
zu  bezeichnen  und  zwar  unter  Anwendung  von  Schmelzfarben  analo 
der  Porzellanmalerei.  Die  Schmelzfarben,  bestehend  aus  Kieselsäure,  Mei 
nige,  Borsäure  und  einem  färbenden  Metalloxyde,  Chromoxyd,  Kobalt 
oxydul  etc.,  sind  von  jeder  Porzellanfabrik  zu  beziehen.  —  10  ^  reiche 
hin,  eine  Unmenge  von  Tiegeln  zu  bezeichnen.  —  Die  Sache  ist  seh 
einfach : 

In  einem  Achatmörser  wird  etwas  fein  pulverisirte  Schmelzfarb 
mit  etwas  Anis-  oder  Lavendelöl  auf's  feinste  zu  einem  dicklichen  Bre 
gerieben.    Mittelst  eines  ganz  dünnen,  nicht  zu  langen  Haarpinsels  mal 


*)  Die  Lampe  kann  von  mir  bezogen  werden;  Preis  Mark  20. — 

C.  Reinhardt 
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falls  recht  gnt,  nar  kann  ich  eine  Zeiterspamiss  nach  dieser  neuen 
Methode  nicht  erkennen,  wohl  aber  mrd  sich  dieselbe  empfehlen  darch 
die  geringen  Kosten,  welche  sie  verursacht. 

Hamburg,  12.  October  1883. 


Hlttheilnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorium 
des  Prof.  Dr.  B.  Fresenins  zn  Wiesbaden. 


Analysen  von  reinen  Natnrweinen. 

Von 

B.  Fresenius  nnd  E.  Borgmann. 

Im  Anschluss  an  unsere  frühere  Mittheilung*)  lassen  wir  nach- 
stehend wieder  die  Analysenresultate  einer  Anzahl  notorisch  reiner  Natur- 
weine folgen. 

Die  bei  der  Untersuchung  angewandten  Methoden  waren  dieselben, 
welche  wir  früher  beschrieben  haben  und  müssen  wir  nur  hinzufügen, 
dass  die  Bestimmung  des  Weinsteins  auf  folgende  Art  vorgenommen 
wurde :  50  cc  Wein  wurden  auf  dem  Wasserbade  zur  Syrupdicke  einge- 
dampft und  nach  dem  Erkalten  circa  70  cc  Weingeist  (96^)  unter 
beständigem  Umrühren  zugegossen.  Hatte  sich  an  dem  Glasstabe  ein 
Theil  der  ausgeschiedenen  Masse  zusammengeballt,  so  wurde  derselbe  in 
einer  ganz  geringen  Menge  von  heissem  Wasser  gelöst  und  der  Haupt- 
masse wieder  zugegeben.  Nach  12  stündigem  Stehen  wurde  filtrirt,  die 
ausgeschiedene  Masse  mit  Alkohol  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  nicht 
mehr  sauer  reagirte,  erstere  in  heissem  Wasser  gelöst  und  mit  ^/j^  Nor- 
malnatronlange  titrirt. 


*)  Diese  Zeitschrift  22,  46. 
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Von  der  Besprechung  der  gegenseitigen  Verhältnisse  aller  einzel- 
nen Weinbestandtheile  zu  einander,  wollen  wir  für  dieses  Mal  absehen 
und  nur  die  Grenz-  und  Mittelwerthe  der  einzelnen  Bestandtheile,  sowie 
das  Verhältniss  zwischen  Alkohol  und  Glycerin,  wie  solches  aus  den 
vorstehenden  Analysen  resultirt,  angeben.  Wenn  wir  die  Untersuchung 
auf  eine  noch  grössere  Anzahl  von  Naturweinen  ausgedehnt  haben,  wer- 
den wir  auf  diese  Verhältnisse  zurückkommen. 


A.  Grenz-  und  Mittelwerthe  der  untersuchten 
Traubenweine   im  Allgemeinen. 

100  cc  enthalten  Gramme 


Alkohol  .  . 
Extract*)  .  . 
Freie  Säare  . 
Mineralstoffe 
Glycerin  .  . 
Schwefelsaare 
Phosphorsäure 
Kalk  .  .  . 
Magnesia  .  . 
Kali  .... 
Chlor  .  .  . 
Weinstein  .    . 


Maxima 


12,49 

6,80 

1,48 

0,33 

1,18 

0,072 

0,077 

0,037 

0,029 

0,123 

0,009 

0.31 


Minima 


4,66 

1,96 

0,55 

0,16 

0,47 

0,009 

0,023 

0,005 

0,013 

0,069 

0,002 

0,14 


Mittel 


7,71 

2,75 

0.73 

0,23 

0,79 

0.038 

0.040 

0,018 

0,018 

0,092 

0,004 

0,20 


B.  Verhältniss  zwischen  Alkohol  und  Glycerin. 

Alkohol      Glycerin 


Maximum 

Minimum 

Mittel  aus  allen  Weinen 


100     : 

14,4 

100     : 

7,3 

100     : 

10,4 

*)  Das  Maximum   und  Mittel  liegt  hoch,  da  die   Weine  No.   18  und   19 
noch  unvergohrenen  Zucker  enthielten. 
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• 
üeber  die  Löslichkeit  des  Olases  in  verscliiedenen  Reagentien,  *] 

namentlich  in  Ammon  und  Schwefelammonium,  hat  Richard  Cowper**] 
Versuche  angestellt.  Er  ging  dabei  von  einem  Ammon  aus,  das 
0,88  specifisches  Gewicht  hatte,  und  das  beim  Verdampfen  von  100  cc 
in  einer  Platinschale  einen  Rückstand  von  0,0015^  lieferte.  Ei 
schmolz  in  Röhren  aus  böhmischem  Glas  reines  Wasser,  Schwefelwasser- 
stoffwasser, Ammon  und  Schwefelammonium  —  letztere  beiden  in  ver- 
schiedener Concentratiou  —  ein  und  erhitzte  sie  6  Tage  lang  auf  100^ 
dann  dampfte  er  die  Lösungen,  eventuell  nach  Neutralisation  mit  Salz- 
säure, in  einer  Platinschale  zur  Trockne,  glühte  und  wog.  Die  Rückstände, 
bezogen  auf  100  cc  Reagens,  betrugen  in  zwei  Versuchsreihen  A  und  B: 

Reagens  .  Milligr.  Ruckstand 

aus  \00  cc  Ldsnng 
A  B 

Wasser 8,0         10,0 

Schwefelwasserstoffwasser 12,5  8,7 

Schwefelammonium 

(verdünnt)  aus  Ammon  von  0,982  spec.  Gew.    49,6         52,5 

Schwefelammonium 

(concentrirt)  «  «         « 

Ammon  (verdünnt) « 

Ammon  (concentrirt)     .     .     .     .     « 
Schwefelwasserstoff- 
Schwefelammonium       aus  Ammon  «    0,982     «       «  —         51,2 

Es  geht  hieraus  hervor,  dass  Schwefelammonium  mehr  aus  dem 
Glas  aufnimmt  wie  Ammon  und  dass  beide  in  verdünntem  Zustande 
stärker  einwirken  als  in  conceutrirterem. 

Um  zu  constatiren,  bei  welcher  Verdünnung  das  Maximum  der 
Einwirkung  auftritt ,  machte  der  Verfasser  eine  dritte  Reihe  von  Ver- 
suchen mit  verschiedenen  Mischungen  von  Ammon  und  Wasser  und 
glaubt,  daraus  schlicssen  zu  sollen,  dass  eine  Mischung  von  1  Volumen 
Ammoniakflüssigkeit  von  0,88  specifischem  Gewicht  und  5  Volumen 
Wasser  am  stärksten  einwirkt.  Den  beim  Verdampfen  der  Lösungen 
bleibenden  Rückstand  fand  der  Verfasser  folgcndermaassen  zusammen- 
gesetzt : 


0,88 

« 

34,0 

47,2 

0,982     * 

« 

25,8 

42,5 

0,88 

« 

7,5 

7,7 

*)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  4,  66,  8,  434  nnd  R.  Fresenius,    An- 
IcitunfT  zur  quantitativen  Analyse  6.  Auflage,  Bd.  1,  p.  S'2. 
**)  Journ.  of  the  chemical  society  41,  254. 
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Apparate  zur  Bestiinmang  des    speciflschen  Oewichtes.     Eine 
Modification  des  Sprenge Tschen  Apparates*)  hat  W.  W.  Nicol**)  be- 
schrieben.     Der  Verfasser   gibt  demselben,   wenn  er    nur  für  Flüssig- 
Fig.  8.  keitcn  dienen  soll,  die  in  Figur  8  dargestellte 

Form.    Die  Handhabung  ist  ganz  dieselbe  wie  bei 

dem  ursprünglichen  SprengeTschen  Apparat. 

/^^  Will    man    das    specifische   Gewicht    fester,   in 

Wasser  löslicher  Körper  bestimmen,  so  bedient 
man  sich  nach  Nicol  des  in  Figur  9  darge- 
stellten Apparates.  Man  bringt  dann  den  festen 
Körper  durch  die  seitliche  Oeffnung  D  in  den 
Apparat,  schmilzt  hierauf  das  seitliche  Rohr  zu 
und  wägt.  Dann  füllt  man  das  ganze  Rohr  bis  zur  Marke  bei  C 
mit  Steinöl,  indem  man  die  Spitze  A  in  diese  Flüssigkeit  ein- 
taucht und  an  B  mit  einem  Kautschukschlauch 
saugt.  Nun  wägt  man  wieder,  entfernt  das 
Steinöl,  wäscht  mit  Wasser  völlig  aus,  trock- 
net den  Apparat,  wägt  ihn  leer  und  wägt 
ihn  schliesslich  noch  einmal  mit  ausgekoch- 
tem Wasser  und  einmal  mit  Steinöl  gefüllt- 
Die  Operation  ist  erheblich  umständlicher  als 
KJ  bei  der  gewöhnlichen  Form  von  Pyknometem, 

soll  aber  dafür  auch  viel  genauere  Resultate  ergeben. 

Bei  der  Bestimmung  des  speci fischen  Gewichtes  mit 
Hülfe  des  Pyknometers  kann,  wie  S.  Pagliani***)  mittheilt, 
wenn  das  Instrument  aus  sehr  dünnem  Glase  besteht,  schon  durch  einen 
geringen  Druck  auf  den  Boden  eine  merkliche  Deformation  des  Ge- 
fässes  respective  eine  Niveauänderung  eintreten,  so  dass  dadurch  Fehler 
entstehen  können. 

Einen  modiflcirten  Kühler  empfiehlt  W.  A.  Shenstone.  f)  Die 
Vorzüge  desselben  bestehen  hauptsächlich  darin,  dass  er  wenig  Raum 
einnimmt  und  dass  er  sich  mit  grosser  Leichtigkeit  erst  als  Rückfloss- 
kühler  und  dann  als  Destillationskühler  benutzen  lässt,  ohne  dass  man 
an  dem  Apparate   selbst  wesentliche  Umgestaltungen    vornehmen   moss. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  162. 
**)  Chem.  News  47,  85. 

***)  Riv.  Scient.  Indostr.  15^  27 ;  durch  Beibl.  z,  d.  Ann.  der  Phys.  u.  Chemie  7, 419. 
t)  Joam.  of  the  chem.  soc.  1883,  p.  123. 
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ebenfalls   abschliessbares   Kautschakschlauchstückchen    mit    einer    Glas- 
spitze verbunden.*) 

Bei  der  Ausführung  einer  Analyse  wird  das  Endiometer  zunächst 
über  Wasser  in  einer  pneumatischen  Wanne  in  gewöhnlicher  Weise  mit 
dem  Gas  gefüllt,  dann  zur  Messung  mittelst  eines  an  einem  langen 
Draht  befestigten  Schälchens  in  einen  hohen  Cylinder  mit  Wasser  ge- 
bracht. Nachdem  es  wieder  in  die  pneumatische  Wanne  übergeführt 
ist,  wird  der  Stopfen  unter  Wasser  eingesetzt  und  nun  der  Abschluss 
nach  der  evacuirten  Flasche  hin  geöffnet.  Das  Wasser  aus  dem  un- 
teren Theile  des  Eudiometers  wird  dadurch  fast  völlig  in  diese  Flasche 
übergesaugt,  doch  darf  man  nicht  alles  absaugen,  damit  das  Gas  noch 
abgesperrt  bleibt.  Hebt  man  jetzt  das  wieder  ganz  abgeschlossene 
Endiometer  aus  dem  Wasser  heraus  und  taucht  die  Spitze  des  nach 
unten  führenden  Rohres  in  ein  Gefäss  mit  einer  Absorptionsfiüssigkeit, 
so  tritt  dieselbe,  sobald  man  den  Verschluss  öffnet,  in  das  Endiometer 
ein,  in  welchem  sich  das  Gas  ja  unter  einem  geringeren  Druck  befindet. 
Ist  die  Absorption,  welche  man  durch  die  betreffende  Flüssigkeit  ausführen 
will,  beendigt,  so  saugt  man  in  oben  beschriebener  Weise  die  Absorp- 
tionslösung in  die  evacuirte  Flasche  und  lässt  durch  die  Spitze  Wasser  in 
das  Endiometer  treten,  mit  dem  man  dann  die  noch  an  den  Wänden 
haftenden  Theile  der  Flüssigkeit  wegwascht.  Das  Waschwasser  erneuert 
man  je  nach  Bedürfniss  noch  mehrmals  und  misst  nun  in  oben  ange- 
deuteter Weise  den  nicht  absorbirten  Gasrest,  den  man  in  derselben 
Art  mit  noch  verschiedenen  anderen  Absorptionsfiüssigkeiten  behandeln 
kann.  Nach  den  Angaben  des  Verfassers  soll  man  bei  einiger  Sorgfalt 
bei  dieser  Art  der  Ausführung  recht  gute  Resultate  erhalten. 

Die  Operation  erinnert  in  mancher  Hinsicht  an  die  von  Raoult**) 
und   Bunte***)    angegebene   Handhabungsweise    ihrer  Gasbüretten. 

Die   Bunte' sehe   Gasbürette   hat   H.   v.  Jüptnerf)   neuerdings 


*)  Die  Abschlüsse  können  auf  jede  beliebige  Art  (durch  einen  Qaetschhahn 
etc.)  herbeigeführt  werden.  Der  Verfasser  bedient  sich  eines  den  Schlauch  ganz 
ausfüllenden  Stückchens  Glasstab,  neben  dem,  wenn  man  den  Schlauch  zwischen 
zwei  Fingern  drückt,  ein  Canal  entsteht,  durch  den  Flüssigkeiten  circuliren 
können- 

♦♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  330. 
•♦♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  332. 
t)  Oesterr.  Zeitschrift  für  Berg- und  Hüttenwesen  30,  572  und  593;  durch 
Chem.  Centralblatt  [3.  F.]  14,  360. 
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ns  abgeändert ,    am  sie  auch 
Fig.  11. 


zur  Dcstimmung  von  ^Vasserstoff  qdiI 
Kobleo Wasserstoffen  benotzen  zu  kön- 
nen. Sie  eiMlt  dadurch  die  in  Fig.  1 1 
abgebildete  Form.  Ausserdem  empfiehlt 
V.  Japtner  auch  eine  etwas  andere 
Handhabungsweise ,  als  sie  ursprüng- 
lich von  Bunte  angegeben  ist.  Von 
diesen  letzteren  Vorschlägen  will  ich 
als  wesentlich  hier  nur  erwähnen,  dass 
der  Verfasser  die  Absorptionsflüssig- 
keit  nicht  in  der  Art  wie  Bunte  in 
die  Bürette  bringt,  sondern  analog 
der  von  Raoult  angegebenen  Weise. 
Er  füllt  sie  nämlich  in  den  Trichter- 
anfsatz,  stellt  den  Hahn  a  so,  dass 
der  Triehteraufsatz  mit  der  eigent- 
lichen (nnten  Wasser  enthaltenden)  Bü- 
rette communicirt  ond  öfTnet  den  Hahn 
b,  von  dem  der  nach  F  führende 
Schlauch  abgenommen  ist. 

Um  die  Kohlenwasserstoffe  und  den 
Wasserstoff  zu  bestimmen,  bedient  sich 
der  Verfasser  nach  dem  Vorgange  von 
Hempel,  Winkler,  Lunge  und 
Anderen  des  Palladiumdrahtes  nnd 
bringt  zu  dem  Knde  an  dem  ursprüng- 
lichen Apparate  noch  einige  in  Fig,  11 
abgebildete  Theile  an,  nämlich  das  mit 
Palladiumdraht  gefüllte  Verbrenuungs- 
röhrchen  v,  die  zur  Erhitzung  dessel- 
ben bestimmte  Lampe  nnd  ein  Saug- 
rohr B.  Letzteres  wird  anfangs  mit 
Wasser  gefüllt.  Verbindet  man  durch 
Ocffnen  von  b  die  Bürette  A  mit  dem 
Wassergcßiss  F,  stellt  a  so,  dass  das 
Trichterrohr  t  von  der  Bürette  A  ab- 
geschlossen, letztere  dagegen  mit  B 
verbanden  ist,  und  öffnet  nnu  b,,   so 
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tritt  das  Gas  sämmtlich  nacli  B  und  passirt  dabei  das  erhitzte  Röbrcfaep  v. 
Hat  man  vorher  dem  Gas  ein  genügendes  Quantum  Loft  oder  Sanerstoff 
zagemischt,  so  wird  aller  Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoff  verbrannt. 
Man  sangt  non  durch  Tieferstellen  von  F  und  EintaDcheu  von  b,  in 
Wasser  (worauf  man  diesen  Hahn  dann  Öffnet)  das  Gas  wieder  in  die 
Bsrette  znrOck,  miast  es,  absorbirt  die  Eohlensäore  und  misst  wieder. 
Schliesslich  mnss  man  sich  überzeugen,  ob  noch  unverbrauchter  Sauer- 
stoff vorhanden  ist.  Sollte  das  nicht  der  Fall  sein,  so  muss  man  nenerdings 
Luft  oder  Sauerstoff  zutreten  lassen  und  nochmals  in  der  angegebenen 
Weise  verfahren. 


Eine  beBondera  Torrn  von  Oaio- 
metern  ist  von  L.  G.  de  Saint- 
Martin*)  empfohlen  worden.  Fig.  12 
zeigt  die  Einrichtung  des  Apparates. 
Perseihe  ist  den  bei  der  Gasfabri- 
kation im  Grossen  gebräuchlichen 
Gasbehältern  nachgebildet  und  nnter- 
scbeidet  sich  von  den  gewöhnlichen 
Glo^kengasometern  dadurch,  dass  die 
Glocke  nicht  einfach  in  einen  Cylin- 
der  mit  Wasser  eintaucht,  sondern 
in  einen  ringförmigen  Raum ,  der 
durch  zwei  concentrische  Cy linder 
gebildet  wird,  die  in  der  dnrch 
Fig.  13  veranschaulichten  Weise  ver- 
bunden sind.  Mit  diesem  ringförmi- 
gen Räume  steht  noch  ein  kleiner 
Behälter  in  Verbindung,  der  dazn 
dient,  die  AbsperrflUssigkeit  stets  auf 
gleichem  Niveau  zu  erhalten,  einer- 
lei, ob  die  Glocke  hoch  oder  tief 
steht.  Hierdurch  ist  es  möglich,  nur 
wenig  Speri-flüssigkeit  anzuwenden  f 
und  somit  die  Absorption  und  die  -^ 
Diffusion  fremder  Gase  auf  ein  Mi- 
nimum zu  beschränken.    Die  Glocke 


Fig.  12. 


*)  Bolletiu  de  la  sociite  cbimiqne  de  Parle  89,  377. 
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Fig.  16. 


Trichter   mit   weiter,    bis   auf    ein  kurzes   Stück   abgesprengter   Röhre 

und  einem  in  den  Trichter  eingefügten 
Glasrohr,  welches  mit  einer  Wasserluft- 
pumpe  in  Verbindung  gesetzt  wird.  Spannt 
man  den  Trichter  in  der  aus  der  Figur 
ersichtlichen  Weise  nahe  der  Oberfläche 
der  zu  verdampfenden  Flüssigkeit  ein,  so 
entsteht  ein  Luftstrom,  der  den  durch 
die  langen  Pfeile  angedeuteten  Weg 
über  die  ganze  Flüssigkeit  nehmen  muss 
und  nicht  der  Richtung  der  seitlichen 
Pfeile  folgen  kann,  wie  es  bei  Anwen- 
dung eines  einfachen  Trichters  der  Fall 
wäre.  *) 

Als  RetortenbescMag  empfiehlt  Eugen  Seh aaP*)  statt  des  mit 
Kuhhaaren  oder  Asbest  gemengten  Lehms  eine  Mischung  von  etwa 
1  Gewichtstheil  Infusorienerde  und  4 — 4,5  Gewichtstheilen  Wasserglas. 
Ganz  genau  lassen  sich  die  Zahlen  wegen  des  wechselnden  Feuchtig[- 
keitsgehaltes  der  Infusorienerde  und  wegen  der  wechselnden  Stärke  des 
Wasserglases  nicht  angeben.  Die  Mischung  muss  einen  etwas  elastischen, 
weichen  und  doch  fliesseuden  Teig  bilden  und  danach  sind  eben  die 
Verhältnisse  zu  wählen.  Mit  diesem  Teig  überzieht  man  die  zu  schützen- 
den Gegenstände  ^/g — 1  cm  dick  und  lässt  dann  bei  nicht  zu  hoher 
Temperatur  trocknen.  ***) 

Der  so  erhaltene  Beschlag  ist  sehr  fest  und  gar  nicht  geneigt, 
Risse  zu  bekommen ;  sollte  sich  einmal  doch  ein  solcher  zeigen,  so  lässt 
er  sich  mit  der  Masse  einfach  wieder  verschmieren.  Der  Verfasser  hat 
selbst  bereits  gesprungene  (aber  allerdings  dickwandige)  Retorten,  die 
auf  diese  Weise  beschlagen  waren,  auf  400 — 500^  und  bei  annäherndem 
Vacuum  erhitzt,  ohne  dass  die  Retorten  platzten.  Will  man  einzelne 
Theile  der  Retorte  durchscheinend  behalten,  so  kann  man  auf  diese 
auch  wiederholt  dünne  Schichten  von  W^asserglas  allein  auftragen  und 
jedesmal  vorher  austrocknen  lassen;  man  erhält  dann  auch  für  diese 
Theile  einen  leidlichen  Schutz. 


♦)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  12,  181;  18,  87;  21,  96  und  22,  416. 
♦*)  Chem.  Centralblatt  [3.  F.]  14,  349. 
***)  Erhitzt  man  dabei  zu  stark,  so  bilden  sich  Blasen  in  der  Masse. 
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hervor,  wenn  eben  das  Ammdn  ganz  abgestumpft  ist.  Destillirt  man 
diese  Flüssigkeit,  fängt  das  Destillat  in  Salzsäure  auf,  zieht  mit  abso- 
lutem Alkohol  aus,  verjagt  aus  der  alkoholischen  Lösung  den  Alkohol 
und  fällt  mit  Platinchlorid,  so  erhält  man  nach  dem  Auskrystallisirei 
des  Platinsalmiaks  das  Platin-Pyridindoppelchlorid  in  charakteristischen, 
orangerothen  Krystallen,  die  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind,  sicli 
aber  beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Bildung  eines  schwer  löslichen, 
hellgelben  Platinchlorürdoppelsalzes  zersetzen.  Im  Anschluss  daran  be- 
richtet er,  dass  nach  einer  Mittheilung  von  Bannow  auch  häufig  Pyrro! 
im  rohen  Ammoniak  vorzukommen  scheint,  wenigstens  sollen  viele  Sorten 
rohen  Ammoniaks  sich  beim  Uebersättigen  mit  Säuren  roth  färben  und 
beim  Destilliren  zuletzt  nach  Pyrrol  riechen. 


n.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hintz. 

Als  Beagens  auf  Ealiamverbindangen  wendet  Giacomo  Cam- 
pari*)  das  unterschwefligsaure  Wismuthoxyd-Natron  an.  Dasselbe  gibi 
mit  Kalisalzen  versetzt  das  entsprechende  Ealidoppelsalz,  welches  da- 
durch ausgezeichnet  ist,  dass  es  in  starkem  Weingeist  vollständig  nn 
löslich  ist  und  eine  lebhaft  citronengelbe  Farbe  besitzt. 

Man  bereitet  sich  das  Reagens,  indem  man  einerseits  einen  Theil 
basisch  salpetersaures  Wismuthoxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
möglichst  wenig  Salzsäure  löst,  andererseits  2  Theile  krystallisirtes 
unterschwefligsaures  Natron  in  möglichst  wenig  Wasser  löst  und  mm 
beide  Lösungen  auf  ein  gleiches,  möglichst  geringes  Volumen  bringt 
Im  Bedarfsfalle  werden  von  jeder  dieser  Lösungen  2 — 3  Tropfen  ge- 
mischt und  mit  5  cc  Alkohol  verdünnt.  Man  erhält  so  eine  farblose, 
klare  Flüssigkeit,  welche  mit  Kalisalzen  die  oben  beschriebene  Reae- 
tion  gibt. 

Eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Oehaltes  an  Manganhyper^ 
oxyd  in  Braunsteinen  gründet  J.  W.  Chalmers  Harvey**)  auf  fol- 
gende Heactionen: 


*)  Annali  di  Chimica  applicata  alla  Farmacia  ed  alla  Mediana  76,  150.  — 
Archiv  der  Pharraacie  [3.  R.]  21,  67. 

♦♦)  Cham.  News  47,  2;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Erhitzt  man  Manganhyperoxyd  mit  überschüssigem  Zinnchlorür  und 
etwas  Salzsäure,  so  findet  folgende  Umsetzung  statt: 

Mn  Og  4-  Sn  Cl  +  2  H  Cl  =  Mn  Cl  +  Sn  Clj  +  2  HO. 

Fügt  man  nun  £isenchlorid  im  Ueberschuss  zu,  so  wird  zur  Oxy- 
dation des  noch  vorhandenen  Zinnchlorürs  eine  gewisse  Menge  Eisen- 
cblorid  verbraucht,  nach  der  Gleichung : 

Sn  Cl  +  Fe,  CI3  =  Sn  Cl,  +  2  Fe  Cl. 

Misst  man  also  zweimal  dieselbe  Menge  einer  Zinnchlorürlösung 
ab  nnd  erhitzt  den  einen  Theil  gelinde  mit  überschüssigem  Eisenchlorid, 
so  ergibt  sich  durch  Titration  mit  saurem  chromsaurem  Kali  eine  ge- 
wisse Menge  Eisenoxydul;  erhitzt  man  weiter  den  anderen  Theil  mit 
Manganhyperoxyd  und  Salzsäure  und  fügt,  nachdem  das  Manganhyper- 
oxyd gelöst  ist,  Eisenchlorid  im  Ueberschuss  zu,  so  lässt  sich  gleich- 
^Is,  wenn  überschüssige  Zinnchlorürlösung  angewandt  wurde,  mit  saurem 
chromsaurem  Kali  eine  gewisse  Menge  Eisenoxydul  titrimetrisch  bestim- 
men. Und  zwar  findet  man  im  zweiten  Fall,  der  oxydirenden  Wirkung 
des  vorhandenen  Manganhyperoxyds  entsprechend,  weniger  Eisenoxydul. 
Rechnet  man  nun  diese  Menge  Eisenoxydul,  welche  sich  aus  dem  Unter- 
schied des  Verbrauches  an  saurem  chromsaurem  Kali  bei  beiden  Titra- 
tionen ergibt,  auf  metallisches  Eisen  um,  so  zeigen  zwei  Aequivalente 
Fe  Ä  56  ein  Aequivalent  Mn  0,  =  43,5  an. 

Als  Maassflüssigkeiten  sind  erforderlich: 

1.  Eine  Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kali,  welche  in  2l  30  g 
reines  Salz  enthält.  Von  dieser  Lösung  entspricht  1  cc  0,017  g 
Fe  und  09013205^  MnO,. 

2.  Eine  Lösung  von  Zinnchlorür,  welche  man  bereitet,  indem  man 
180  g  in  Salzsäure  unter  Erwärmen  löst  und  die  Lösung  auf  2  l 
auffüllt. 

3.  Eine  Eisenchloridlösung.  Dieselbe  soll  ungefähr  60  ^  Eisen  im 
Liter  enthalten. 

Die  Art  der  Ausführung  ergibt  sich  bereits  aus  dem  oben  Gesagten, 
wd  will  ich  nur  erwähnen,  dass  Harvey  bei  seinen  Versuchen  fol- 
gendes Verhältniss  einhielt : 

1  g    fein  gepulverten  Braunstein, 
10  cc  Zinnchlorürlösung, 
15  «   Salzsäure. 
Die   mitgetheilten    Beleganalysen    zeigen    befriedigende    Ueberein- 
^nong. 
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Zur  Trennniig  des  Nickels  vom  Kobalt  hat  A.  Terr^il*)  eine 
Methode  veröffentlicht,  welche  darauf  beruht,  dass  das  Kobalt,  nachdem 
in  der  ammoniakalischen  Lösung  der  Oxydulc  mit  übermangansaurem 
Kali**)  oxjdirt  wurde,  als  Roseokobaltchlorid  abgeschieden  wird. 

M.  G.  Delvaux***)  hat  weiter  ein  ähnliches  Verfahren  empfoh- 
len ;  er  führt  in  der  ammoniakalischen  Lösung  der  Oxydule  das  Kobalt 
durch  übermangansaures  Kali  in  eine  durch  Kalilauge  nicht  fällbare 
Kobaltammoniakverbindung  über  und  schlägt  das  Nickel  neben  Mangan 
mit  Kalilauge  nieder. 

G.  Vortmannf)  ändert  nup  die  Methode  Delvaux's  dabin  ab, 
dass  er  als  Oxydationsmittel  unterchlorigsaures  Natron  anwendet.  Ver- 
setzt mau  nach  seinen  Versuchen  eine  ammoniakalische,  Salmiak  ent- 
haltende Kobaltlösung  mit  unterchlorigsaurem  Natron,  so  erfolgt  schon 
in  der  Kälte  nach  kurzer  Zeit  vollstilndige  Oxydation,  was  man  daran 
erkennt,  dass  die  Lösung  sich  tief  roth  färbt,  und  auf  Zusatz  von  viel 
Wasser  kein  basisches  Kobaltsalz  mehr  niederfällt.  Wird  die  Lösung 
gekocht,  so  geht  die  Oxydation  noch  schneller  vor  sich ;  nach  wenigen  Mi- 
nuten nimmt  die  Lösung  eine  dunkelrothgelbe  Farbe  an  und  enthält 
nun  das  Kobalt  hauptsächlich  als  Luteosalz.  Verdünnt  man  nach  dem 
Erkalten  mit  Wasser  und  setzt  etwas  Kalilauge  hinzu,  so  bleibt  die 
Flüssigkeit,  falls  sie  nur  Kobalt  enthielt,  selbst  nach  mehrtägigem 
Stehen  klar,  enthielt  sie  jedoch  etwas  Nickel,  so  scheidet  sich  dieses 
nach  wenigen  Minuten  als  Oxydulhydrat  ab.  Es  lassen  sich  auf  diese 
Weise  selbst  Spuren  von  Nickel  in  Kobaltsalzen  nachweisen,  umge- 
kehrt kann  man  aber  auch  sehr  geringe  Mengen  Kobalt  neben  Nickel 
finden.  Die  ammoniakalische  Lösung  der  Nickelsalze  zeigt  nämlich  bei 
Gegenwart  sehr  geringer  Mengen  von  Kobalt  nach  dem  Behandeln  mit 
unterchlorigsaurem  Natron  in  der  Kälte  eine  deutlich  rothviolette 
Färbung.  Ist  diese  nicht  scharf  zu  erkennen,  so  filtrirt  man  den  nach 
dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  Kalilauge  gefällten  Niederschlag  ab 
und  beobachtet  dann  im  Filtrate  eine  schwache,  gelbe  Färbung.  Sind 
nur  äusserst  geringe  Mengen   von  Kobalt  zugegen,   so  kann  das  Filtrat 


*)  Compt.  rend.  62,  139.  —  Diese  Zeitschrift  6,  113. 
**)  Nach  den   Angaben  TerreiTs  kann  man  das  übennangansaure  Kali 
auch  durch  unterchlorigsaures  Natron  ersetzen. 

♦*♦)  Compt.  rend.  92,  723.  —  Diese  Zeitschrift  21,  111. 
t)  Monatshefte  für  Chemie  4,  1.  —  Sitzungsber.  d.  k.  Akad.  d.  Wissensch. 
zu  Wien  87,  II.  Abth..  98;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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• 
farblos  sein,    gibt  aber   beim  Erwärmen   mit  wenig  Schwefelammoniiim 

einen  schwarzen  ^Niederschlag  von  Schwefelkobalt. 

Bei  (lieser  Reaction  ist  darauf  zu  achten,  dass  Nickeloxydulhydrat 
auch  bei  Gegenwart  von  Kali-  oder  Natronlauge  von  Ammoniak  spuren- 
veise  gelöst  wird,  und  man  daher  von  Anfang  an  keinen  zu  grossen 
Ammoniaküberschuss  anwenden  darf. 

Zur    maaasanalytischen   Bestimmiing    des   Urans    hat    Anton 

Belohoubek*)  empfohlen,    die   saure  Lösung   der  üranoxydsalze  mit 

Zink  zu  reduciren  und  das  gebildete  Uranoxydul  mit  übermangansaurem 

Kali  zu  titriren.     Nach   seinen  Versuchen   kann   man    die  Bestimmung 

in  schwefelsaurer,   wie  in  salzsaurcr  Lösung    mit  gleich  befriedigendem 

Kesnltat  ausführen. 

0.  Follenius**)  stellte  den  Einfluss  fest,  welchen  bei  obiger 
Methode  die  Gegenwart  von  Salzsäure  ausübt,  indem  er  zu  der  Auf- 
lösung des  schwefelsauren  üranoxyduls  wechselnde  Mengen  von  Salz- 
säure fügt«.  Aus  seinen  Versuchen  ergab  sich ,  dass ,  wenn  grössere 
Mengen  Salzsäure  zugegen  sind,  in  Folge  des  Auftretens  von  freiem 
Chlor  zu  hohe  Werthe  für  den  Urangehalt  gefunden  werden. 

Clemens  Zimmermann***)  theilt  nun  mit,  dass  wohl  die 
Iranoxydsalze  in  schwefelsaurer  Lösung  durch  Zink  nur  zu 
Oxydulsalzen  reducirt  werden  und  sich  aufs  Schärfste  mittelst 
Ohamäleonlösung  bestimmen  lassen,  dass  aber  in  salzsaurer  Lösung 
die  üranoxydsalze  in  Uransubchlortir  Ur^  CI3  übergeführt  werden, 
welches  sich  durch  ausserordentliche  Unbeständigkeit  auszeichnet.  Trotz- 
dem ist  nach  den  Angaben  Zimmermannes  die  maassanalytische 
Bestimmung  des  Urans  mittelst  Chamäleonlösung  auch  in  salzsaurer 
Lösung  möglich,  sofern  man  den  Zutritt  der  Luft  bei  der  Titration 
ansschlicsst  und  den  störenden  Einfluss  der  Salzsäure  durch  Zusatz  von 
schwefelsaurem  Manganoxydul  beseitigt,  wie  dies  Zimmermann f)  zur 
raaassanalytischen  Bestimmung  des  Eisenoxyduls  in  salzsaurer  Lösung 
mittelst  übermangansauren  Kalis  gleichfalls  empfohlen  hat. 

Zar  Ausführung  reducirt  der  Verfasser  die  vorliegende  Uranoxyd- 
verbinduDg,  indem  er  sie  in  einem  Kölbchen,  das  mit  einem  Bunsen' 


•)  Diese  Zeitschrift  8,  120. 
••)  Diese  Zeitschrift  11,  179. 

***)  Liebig' 8  Ann.  d.  Chemie  218,  285;  vom  Verfasser  eingesandt, 
t)  Diese  Zeitschrift  21,-108;   vergl.  auch  F.  Kessler,  diese  Zeitschrift 
tl38l. 
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sehen  Ventil  verschlossen  ist,  mit  Zink  und  Salzsäure  erwärmt.  Die 
gelbe  Farbe  der  Lösung  geht  dann  in  Grün  über,  welche  Farbe  dem 
Uranoxydulsalz  entspricht;  allmählich  verändert  sich  aber  auch  diese 
wieder  in  Schmutzigrün ,  Schmutzigbraun  etc.,  bis  schliesslich  die 
Flüssigkeit  sich  prachtvoll  roth  färbt.  Sobald  dieser  Punkt  eingetreten 
und  keine  Veränderung  der  Farbe  mehr  zu  beobachten  ist,  darf  man 
die  Reduction  als  beendet  betrachten. 

Man  gibt  nun  in  eine  Porzellanschale  eine  bekannte,  zur  Oxydation 
des  gebildeten  Uransubchlorürs  mehr  als  hinreichende  Menge  Chamäleon- 
lösung, säuert  dieselbe  mit  Schwefelsäure  stark  an,  fügt  schwefelsaures 
Manganoxydul  hinzu  uud  giesst  rasch  in  die  so  vorbereitete  Flüssigkeil 
die  reducirte,  noch  heisse  Lösung  ein.  Den  Ueberschuss  au  Chamäleon- 
lösung nimmt  man  hierauf  mittelst  einer  Eisenvitrioilösung ,  die  au 
die  Chamäleonlösung  gestellt  ist,  weg  und  titrirt  schliesslich  wieder  mi 
übermangansaurem  Kali  auf  schwache  Röthung  als  Endpunkt  ein. 

Der  Gehalt  der  bei  nachstehenden  Analysen  verwendeten  Lösungei 
war  folgender: 

1  cc  Chamäleonlösung  =  0,000348513  <7  Sauerstoff. 

1  cc  Uranoxychloridlösung  =  0,0107  g  \Jt  =  0,0128  g  Ur,  O,. 

1  Liter  Eisenvitriollösung  enthielt  16  g  Salz. 

Icc  Eisenvitriollösung  =  1,3  cc  Chamäleonlösung. 

Die  Auflösung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul  enthielt  ca.  200 ; 

im  Liter. 

Specifisches  Gewicht  der  Salzsäure:  1)12, 

«  «  «    Schwefelsäure:  1,23. 

Die  reducirte  Flüssigkeit  wurde   Gebraucht    Verbrauchte 

eingetragen  in  eine  Mischung   z.  Zurück-    in  Rechnung 

Angewandt:  von  titriren      zu  ziehende! 

üranlösung  HCl   K0,Mnj07    SO3  MnO,S03  FeO,S03  KO,Mn,0 

1.  5cc  20  cc        30  cc        40  cc  20  cc         11,4  cc         15,2  cc 

2.  ««  10«           ««          ««  ««          11,2  «         15,4  « 

3.  ««  20«          ««          ««  ««          11,2  «         15,4  « 

4.  10  «  «   «         40  «  «   «  «   «  7,4  «         30,4  « 
Berechnet  man   aus   den  Versuchen  2  und  3,   unter  der  Annahm 

dass  als  Endproduct  der  Reduction  sich  ein  Suboxydul  von  der  Forme 
Ur^Oj,  respective  ein  Subchlorür  von  der  Formel  Ur^Clj,  bildet,  dei 
Urangehalt,  so  ergibt  sich  0,05366  g,  während  0,0535  g  ür  angewand 
wurde;  geht  man   hingegen   von   der   nicht  zutreffenden   Voraussetzan, 
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tos,  es  entstünde  bei  der  Reduction  üranchlorür,  so  berechnet  sich  auf 
Grand  derselben  Versuche  der  Urangehalt  zu  0,0805  g. 

Zimmermann*)   gründet   weiter  eine  maassanalytische  Methode* 
lur  Bestimmung  von  Uranverbindungen  auf  folgende  Reactionen  : 

Versetzt  man  ein  Uranoxydulsalz  mit  einer  angesäuerten  Lösung 
von  saurem  chrorasaurem  Kali,  so  wird  das  Oxydulsalz  eben  so  rasch 
lind  Yollstilndig  oxydirt,  wie  unter  Anwendung  von  übermangansaurem 
Kali;  andererseits  scheidet  eine  angesäuerte  Lösung  von  saurem  chrom- 
saarem  Kali  aus  Jodkalium  Jod  aus,  welches  durch  eine  I^ösung  von 
imterschwefligsaurem  Natron   in  Jodnatrium   übergeführt   werden    kann. 

Man  verfährt  demnach  zur  Bestimmung  reducirter  Urauoxydsalze 
in  der  Art,  dass  man  die  zu  titrirende  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  in 
einer  Porzellanschale  ansäuert,  dann  eine  überschüssige  Menge  einer 
■  Kaliumdichromatlösung  von  bekanntem  Gehalt  zusetzt,  mit  Wasser  auf 
QTca  150  cc  verdünnt  und  unter  beständigem  Umrühren  eine  wässerige 
Auflösung  von  Jodkalium  einträgt.  Das  ausgeschiedene  Jod  wird 
mittelst  einer  titrirten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  unter 
Zusatz  von  Stärkekleister  bestimmt  und  schliesslich  wieder  sehr  ver- 
dünnte Jodlösung  von  bekanntem  Wirkungswerthe  bis  zur  Bildung  der 
blauen  Jodstärke  zugelassen. 

Die  von  dem  Verfasser  bei  den  nachstehenden  Versuchen  ange- 
wandten Lösungen  hatten  folgenden  Gehalt: 

Die  Kaliumdichromatlösung  enthielt  in  1  Liter  4,9033  g  Salz. 
Icc  Kaliumdichromatlösung  =  0,0127  g  Jod  =  0,0008  g  Sauerstoff. 
Icc  Kaliumdichromatlösung  =  1,01  cc  der  Lösung  von  unterschweHig- 
ttorem  Natron.  1  cc  der  Lösung  von  schwefelsaurem  Uranoxyd  ent- 
Melt  0,0102  g  Uran  =  0,01224  Ur^Ojj. 

ingewandt    Zuge^tzt    .ÄStht  'Ä'hr    -^Jll^^!— 

"ciSSr  KO,  2  CrOj      Na 0,  S^O^  KO,  2  CrO^  gefunden :    berechnet : 

5cc           10  cc               5,8  cc  4,3  cc       0,0619(7    0,0612^ 

10«             10«                1,5*  8,5«        0,1224«    0,1224« 

20  «            20  <                3,0  «  17,0  «        0,2448  «    0,2448 « 

Handelt  es  sich  bei  der  zuletzt  besprochenen  Methode  um  die 
Bttthnmong  von  Uransubchlorür,  so  wird  die  reducirte  Lösung  in  über- 
idiQMige,  mit  Salzsäure   versetzte  Kaliumdichromatlösung   genau  ebenso 

•)  ».  a.  0. 

'rtfcaUi,  ZeiUchrift  f.  analyt.  Chemie.    XXIII.  Jahrgang.  5 
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eingetragen,   wie   es   ftlr  die  Chamäleonmethode  angegeben  wurde,   und 
der  Ueberschuss  von  Kaliomdichromat  wie  oben  ermittelt. 

Die  Beaotioneii  der  üranoxydolBalse,  welche  sich  in  manchen 
Hand-  und  Lehrbüchern  angegeben  finden,  sind,  wie  Clemens 
Zimmermann'^)  mittheilt,  in  vielen  Fällen  nicht  ganz  richtig,  indem 
sie  sich  auf  oxydhaltige  Uranoxydulsalze  beziehen. 

Der  Verfasser  macht  über  das  Verhalten  reiner  üranoxydulsaUe 
folgende  Angaben : 

Kali  oder  Natron  bewirkt  in  den  Auflösungen  der  üranoxydulsalze 
einen  voluminösen,  hellgrünen,  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  an* 
löslichen  Niederschlag  von  üranoxydulhydrat.  Derselbe  verändert  sich 
bei  Luftzutritt  äusserst  rasch,  indem  er  zunächst  in  braunschwarzes 
Uranoxyduloxydhydrat  übergeht,  welches  sich  nach  längerer  Zeit  in 
gelbes  Uranoxyd-Kali  respective  Uranoxyd-Natron  verwandelt. 

Ammoniak  erzeugt  ebenfalls  einen  hellgrünen,  flockigen  Nieder- 
schlag, welcher  dieselben  Veränderungen  erleidet,  wie  der  durch  fixe 
Alkalien  hervorgerufene. 

Lösungen  von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  Veranlassen  die- 
Bildung  eines  weissgrünen  Niederschlags,  welcher  beim  Erwärmen  in 
Folge  von  Oxydation  dunkel  wird ;  saure  kohlensaure  Alkalien  bewirken 
denselben  Niederschlag;  er  löst  sich  jedoch  in  dem  Ueberschuss  dieser 
Fällungsmittel  leicht  auf,  wird  aber  beim  Erwärmen,  tbeilweise  oxydirt^ 
wieder  abgeschieden. 

Kohlensaures  Ammon  ruft  einen  weissgrünen  Niederschlag  .hervor^ 
welcher  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  leicht  löst  und  auch 
beim  Erwärmen  nicht  wieder  ausscheidet. 

Ferrocyankalium  erzeugt  sofort  einen  gelbgrünen  Niederschlags 
welcher  sich  allmählich  in  Folge  von  Oxydation  rothbraun  färbt. 

Ferridcyankalium  bewirkt  sogleich  einen  rothbraunen  Niederschlag. 

Ein  Zusatz  von  Weinsäure  zu  den  Lösungen  von  Uranoxydulsalzen 
verhindert  die  Entstehung  eines  Niederschlags  durch  Ammoniak» 
Schwefelammonium  und  fixe  Alkalien ;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  hierbei 
nicht  dunkel. 

Schwefelammonium  bewirkt  einen  anfangs  hellgrünen,  sehr 
rasch  sich  dunkelbraun  färbenden  Niederschlag,  welcher  beim  Kochen 
schwarz  wird. 


*)  Liebig's  Ann.  d.  Chemie  216,  10;  vom  Verfasser  eingesandt 
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Kohlensaurer  Baryt  fällt  schon  in  der  Kälte  die  üranoxydnlsalze 
vollständig. 

Aof  die  LöBlichkeit  des  schwefelsauren  Bleioxyds  in  basisch 
etiigsanrem  Bleiozyd*)  macht  K.  Stamm  er**)  aufmerksam. 

Wenn  man  in  der  nicht  zu  concentrirten  Lösung  eines  schwefel- 
sauren Salzes  durch  Zusatz  von  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  (Bleiessig) 
einen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  entstehen  lässt  und 
dann  einen  üeberschuss  des  Fällungsmittels  hinzufügt,  so  löst  sich  der 
Niederschlag  vollkommen  wieder  auf.  Das  schwefelsaure  Bleioxyd  ist 
demnach  in  Bleiessig  löslich,  nicht  dagegen  in  Bleizuckerlösung,  denn 
fügt  man  zur  Auflösung  des  schwefelsauren  Bleioxyds  in  Bleiessig  Essig- 
säure, so  scheidet  ^^b  der  Niederschlag  wieder  ab. 

Auch  der  abfiltrirte  und  ausgewaschene  Niederschlag  von  schwefel- 
saurem Bleioxyd  wird  von  Bleiessiglösung  leicht  aufgenommen. 

üeber  eine  Beaction  des  Quecksilberchlorids  berichtet  H. 
Debray.  **♦)  Bekanntlich  wird  eine  Quecksilberchloridlösung  durch 
eine  wässerige  Lösung  von  schwefliger  Säure  reducirt,  und  es  schei- 
det sich  unlösliches  Quecksilberchlorür  ab.  Diese  Reaction  verläuft  in 
der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme  schneller  und  sehr  rasch  in  der 
Siedhitze. 

Setzt  man  nun  der  Quecksilberchloridlösung  eine  beträchtliche 
Menge  Chlomatrium  zu,  ungefähr  das  Zwanzigfache  des  vorhandenen 
Quecksilberchlorids  oder  mehr,  so  kann  man  auch  nach  Zufügen  schwef- 
iiger  Säure  bis  zum  Kochen  erhitzen,  ohne  dass  Fällung  von  Queck- 
silberchlortlr  eintritt. 

Zur  elekt^olytischen  Bestimmung  des  Kupfers  in  den  Mansfelder 
Schiefem  hat  C.  L  u  c  k  o  w  f)  empfohlen,  die  salpetersaure  Lösung,  nach- 
dem man  sie  mit  einigen  Tropfen  einer  concentrirten  Weinsteinsäure- 
löeimg  versetzt  hat,  der  Einwirkung  des  Stromes  zu  unterwerfen. 

J.  B.  Mackintoshff)  hat  nun  vergleichende  Versuche  angestellt 
wid  gleiche  Kupfermengen   durch   Elektrolyse   aus   schwefelsaurer   und 


•)  Vergl.  H.  C.  Dibbits,  diese  Zeitschrift  18,  137. 
*•)  Chem.  Ztg.  6,  63. 

***)  Repertoire   de  Pharmaeie  10,  247.  —  Archiv   der  Pharmacie  [3.  R.] 
1.853. 

t)  Diese  Zeitschrift  8,  28. 
tt)  American  Chemical  Journal  8,  354. 
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aus  salpetersaurer  Lösung  —  im  letzteren  Fall  bei  Gegenwart  von  Citronen- 
säure*)  —  abgeschieden.     Er  erhielt  folgende  Resultate: 

Aus  schwefelsaurer      Aus  salpetersaurer  Lösung  bei       ^^.^ 
Lösung.  Gegenwart  von  Citronensäure. 

98,00  51^  99,42^  +l,42JiJ 

99,80  *  101,22  *  +  1»42  « 

98,92  <  100,41  <  4-  1^49  < 

98,72  <  *  100,27  *  -f  1^55  < 

99,60  <  100,45  «  +  0»85  * 

65,83  <  66,93  «  +  1,10  < 

65,83  *  66,58  *  +  ^J^  « 

Die  Niederschläge  hatten  eine  hellkupferrothe  Farbe.  Die  Analyse 
derselben  ergab,  dass  die  zu  hohen  Resultate  vofl  einem  Gehalt  der 
Niederschläge  an  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff 
herrührten. 

Mackintosh  glaubt  daher,  dass  in  Berücksichtigung  der  ange- 
fülirten  Beobachtungen  die  elektrolytischc  Fällung  des  Kupfers  aus 
schwefelsaurer  Lösung  den  Vorzug  verdiene. 

Diese  Veröffentlichung  Mackintosh's  hatte  eine  Entgegnung 
Luckow's**)  zur  Folge,  in  welcher  dieser  betont,  dass  er  den  Zusatz 
von  Weinsteinsäure  nur  in  dem  speciellen  Fall  der  Mansfelder 
Schiefer  vorgeschrieben  habe,  um  eine  störende  Wirkung  etwa  ia 
Lösung  befindlichen  Mangans  zu  verhindern,  und  dass  die  elektro- 
lytische Fällung  des  Kupfers  aus  der  freie  Salpetersäure  enthaltenden 
Lösung  ***)  leicht  gelinge,  wenn  man  die  in  der  Kupferlösung  etwa  vor- 
handenen niederen  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  vollständig  verjage, 
ehe  man  die  Lösung  der  Elektrolyse  unterwerfe,  und  keinen  zu  starken 
Strom  anwende. 

Auf  die  Erklärung  Luckow's  hin  gibt  Mackintoshf)  zu, 
dass  die  von  ihm  beobachtete  Schwierigkeit  der  Ausfällung  des  Kupfers 
in  salpetersaurer  Lösung  bei  Abwesenheit  organischer  Säuren  auf  Ab- 
nahme der  Stromstärke  zurückzuführen  sei  und  bei  einem  constaut 
bleibenden  Strom  nicht  eintrete. 


♦)  Die  Anwesenheit  von  Citronensäure  hält  M.ackinto8h  für  erforderlich, 
da  ohne  dieselbe  die  Aasfällung  des  Kupfers  aas  salpetersaurer  Lösnng  nur 
schwierig  gelinge. 

**)  Chem.  Ztg.  6,  23  u.  43. 
***)  Vergl.  diese  Zeitschrift  19,  14. 
t)  Chem.  Ztg.  8,  282. 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  69 

Zur  Bettunmnng der  Fhosphorsänre.  Henry  Pemberton  jun.'*') 
bfötimmt  die  Phosphorsäure  titrimetrisch,  indem  er  bei  Gegenwart  von 
salpetersaorem  Ammon  so  lange  eine  Lösung  von  bekanntem  Gehalt  an 
molybdänsaurem  Ammon  zufliessen  lässt,  als  noch  ein  Niederschlag  von 
phosphorsaurem  Molybdänsäure- Ammon  entsteht. 

Zur  Herstellung  der  Maassfltissigkeit  löst  der  Verfasser  89,5430^ 
molybdänsaures  Ammon  in  einem  Liter  Wasser.     Sollte  sich  das  molyb- 
dänsaure Ammon  nicht  ganz  klar  lösen,  so  fügt  man  etwas  Ammon  zu, 
ehe  man  auf  die  Marke  auffüllt.     Es  entspricht  dann  jeder  Cubikcenti- 
meter  dieser  Lösung  0,003^  PO^y,    da  unter  den  bei  der  Titration  ge- 
gebenen Bedingungen   in   dem  entstehenden  Niederschlag  von  phosphor- 
sanrem    Molybdänsäure -Ammon   Phosphorsäure    und    Molybdänsäure    in 
dem  Constanten  Verhältniss  von  1  :24**)  enthalten  sein  sollen.***) 

Das  Phosphat  bringt  man  zum  Zweck  der  Titration  in  Salpeter- 
säure Lösung,  welche  jedoch  weder  organische  Substanzen,  noch  Kiesel- 
säure enthalten  darf.  Erstere  entfernt  man  daher  zweckmässig  durch 
Glühen  der  ursprünglichen  Substanz ,  letztere  durch  Abdampfen  der 
Lösung.  Die  zur  Bestimmung  kommende  Menge  Pbosphorsäure  soll  •* 
ungefähr  0,1^,  höchstens  0,15^  betragen. 

Zur  Ausführung  bringt  man  die  möglichst  concentrirte,  salpeter- 
saure Lösung  in  ein  Becherglas  von  100 — 125  cc  Inhalt  und  gibt 
Ammoniak  zu  je  nach  Umständen,  entweder  bis  die  Flüssigkeit  neutral 
ist,  oder  bis  eben  ein  Niederschlag  entsteht,  oder,  wenn  viel  Eisen 
vorhanden  ist,  bis  die  gelbe  Farbe  der  Lösung  in  Dunkelroth  übergeht. 
Nachdem  man  die  freie  Säure  so  weit  abgestumpft  hat,  gibt  man  2  cc 
Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  zu  und  weiter  10  jf  festes  salpeter- 
saures Ammon.  f) 

Man  erhitzt  nun  auf  60^  C.  und  lässt  unter  Umrühren  molybdän- 
saures Ammon  zufliessen,  bis  alle  Phosphorsäure  gefällt  ist.  Den  End- 
punkt erkennt  man,  indem  man  eine  kleine  Probe  filtrirt,  auf  60^  C. 
erwärmt  und  nun  sieht,  ob  sie,  aufs  Neue  mit  molybdänsaurera  Ammon 
versetzt,  keinen  Niederschlag  mehr  gibt. 

Von    den    im    Ganzen    verbrauchten    Cubikcentimetern   molybdän- 


*)  Joamal  of  the  Franklin  Institute.  —  Chcm.  News  46,  4. 
•*)  Genauer  1 :  23,93. 

•^  Vergl.  B.  Finkener,  diese  Zeitschrift  21,  566. 
t)  VergL  E.  Richters,  diese  Zeitschrift  10,  469. 
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sauren  Amnions  sind  0,5  cc  za  kürzen,  welche  erfahrangsgemäss  über- 
schüssig zugesetzt  werden  müssen,  um  vollständige  Fällung  zu  bewirken. 

Die  BeBtünmung  der  Fhosphorsänre  und  Molybdänsäure  in 
phosphor-molybdänBanren  Salzen  führt  Wolcott  Gibbs*)'  so  aus, 
dass  er  einerseits  die  Phosphorsäure  in  bekannter  Weise  und  anderer- 
seits die  Summe  beider  Säuren  ermittelt. 

Um  beide  Säuren  zu  fällen  und  deren  Summe  zu  bestimmen,  ver- 
setzt Gibbs  die  siedende  Lösung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
fügt  weiter  zum  Abstumpfen  der  freien  Säure  Quecksilberoxyd**)  in 
Ueberschuss  zu  und  erhält  einige  Zeit  im  Kochen.  Der  Niederschlag 
wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  letzteres  vorsichtig  in  einem  schiel 
gestellten  Platintiegel  verascht  und  die  Quecksilbersalze  gleichfalls  ii 
den  Tiegel  gebracht.  Man  setzt  nun  eine  gewogene  Menge  wasser 
freies  wolframsaures  Natron  in  Form  eines  feinen  Pulvers  zu,  mischi 
den  Inhalt  des  Tiegels  sorgfältig  durch  Umrühren  mit  einem  Platin 
draht  und  erhitzt  zuerst  schwach,  dann  stärker,  bis  im  Tiegel  eim 
klare,  geschmolzene  Masse  bleibt.  Stimmen  zwei  Wägungen  aucl 
nach  erneutem  Glühen  überöin,  so  sind  die  letzten  Reste  Quecksilbei 
ausgetrieben,  und  entspricht  nun  die  Differenz  zwischen  dem  sich  s( 
ergebenden  Gewicht  und  dem  des  angewandten  wolframsauren  Natron! 
der  Summe  der  vorhandenen  Phosphorsäure  und  Molybdänsäure. 

Zum  Nachweis  von  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Cyan-,  Ferrocyan-  unj 
Ferridcyanwassentoffsäure,  femer  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodsäuri 
verfährt  A.  Longi***)  folgendermaassen : 

Die  zu  untersuchende  Substanz  wird  in  Wasser  gelöst  und  di( 
Lösung  mit  Essigsäure  angesäuert.  Sollte  die  vorliegende  Substanz  ii 
Wasser  unlöslich  sein,  so  kocht  man  sie  mit  kohlensaurem  Natron 
filtrirt,  säuert  das  Filtrat  mit  Essigsäure  an  und  benutzt  dieses  zui 
Prüfung  auf  die  oben  genannten  SÄuren. 

Nachdem  man  etwa  vorhandenen  Schwefelwasserstofif  durch  Kochei 
ausgetrieben  hat,  fügt  man  überschüssiges  salpetcrsaures  Silberoxyd  unc 
etwas  Salpetersäure  zu. 

Der  Niederschlag  enthält  dann  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Cyan-,  Ferro- 
cyan- und  Ferridcyansilber ,  ferner  jodsaures  und  bromsaures  Silber 
oxyd;  letzteres  jedoch  nur  theilweise. 

*)  American  Chemical  Journal  8,  317. 

**)  Dargestellt  durch  Fällen  von  Queclrsilberchlorid  mit  Natronlauge. 
***)  Gazzetta  Chimica.  —  Chem.  News  47,  209. 
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Im  Filtrate  findet  sich  chlorsaures  Silberoxyd,  Antheile  des  brom- 
sauren Silberoxyds  und  eventuell  Quecksilbercyanid. 

Was  zunächst  die  Prüfung  des  Filtrates  betrifft,  so  erzeugt  man 
in  diesem  durch  Zufügen  von  Zink  und  Schwefelsäure  nascirenden 
Wasserstoff  und  fällt  auf  diese  Weise  Silber  und  Quecksilber  als  Metalle, 
während  einerseits  Chlor-  und  Bromsäure  zu  Chlor-  respective  Brom- 
wasserstoffisäure  reducirt  und  andererseits  Cyanwasserstoffsäure  frei  wird. 
Nach  beendeter  Reaction  filtrirt  man  und  theilt  die  Flüssigkeit  in 
3  Theile. 

Den  einen  Theil  prüft  man  in  bekannter  Weise  mit  einer  Eisen- 
oxyd enthaltenden  Eisenoxydulsalzlösung  auf  Cyanwasserstoffsäure. 

Das  zweite  Drittel  fällt  man  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  sammelt 
den  erhaltenen  Niederschlag  von  Chlor-,  Brom-  und  Cyansilber,  wäscht 
ibn  aus  und  digerirt  ihn  mit  Ammoniak  von  0,998  spec.  Gew.  Gibt 
das  ammoniakalische  Filtrat  dann  mit  Salpetersäure  einen  Niederschlag, 
welcher  sich  auch  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  nicht 
löst,  so  ist  er  Chlorsilber  und  zeigt  die  Gegenwart  von  Chlorsäure  in 
der  ursprünglichen  Substanz  an. 

Den  dritten  Theil  der  Flüssigkeit  prüft  man  mit  Chlorwasser  und 
Schwefelkohlenstoff  auf  Brom  und  erkennt  so  eventuell  die  Anwesenheit 
der  Bromsäure. 

Es  bleibt  nun  noch  die  Prüfung  des  oben  erwähnten  Niederschlags 
llbrig.  Derselbe  wird  sorgfältig  ausgewaschen  und  mit  Ammoniak  von 
0,998  spec.  Gew.  digerirt.  Es  werden  Chlor-,  Cyan-  und  Ferridcyan- 
silber,  bromsaures  und  jodsaures  Silberoxyd  gelöst,  dagegen  nicht  Brom-, 
Jod-  und  Ferrocyansilber. 

Den  Rückstand  wäscht  man  aus  und  behandelt  ihn  mit  Schwefel- 
^asserstoffwasser ,  welchem  man  etwas  Salzsäure  zugefügt  hat.  Man 
kocht  dann  auf,  um  den  überschüssigen  Schwefelwasserstoff  zu  verjagen, 
filtrirt  das  Schwefelsilber  ab  und  prüft  im  Filtrate  mit  Eisenoxydsalz 
auf  Ferrocyanwasserstoffsäure.  Nachdem  man  dieselbe  ausgefällt  hat, 
lassen  sich  im  Filtrate  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  in  bekannter 
^'eise  mit  Chlorwasser  und  Schwefelkohlenstoff  nachweisen. 

In  die  ammoniakalische  Lösung,  welche  Chlor-,  Cyan-  und  Ferrid- 
cyansilber,  femer  bromsaures  und  jodsaures  Silberoxyd  enthalten  kann, 
wird  schweflige  Säure  eingeleitet.  Bromsaures  und  jodsaures  Silber- 
wd,  sowie  Ferridcyansilber  werden  dadurch  reducirt  und  neben  Chlor- 
end Cyansilber   als  Brom-,   Jod-   und  Ferrocyansilber  niedergeschlagen. 
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Nach  dem  Auswaschen  behandelt  man  den  Niederschlag  mit  Ammoniali 
von  0,998  spec.  Gew.  und  trennt  so  Chlor-  und  Cyansilber  von  Brom- 
Jod-  und  Ferrocyansilber.  Den  Rückstand,  welcher  die  letzteren  ent 
hält,  prüft  man  auf  Säuren,  wie  oben  angejgeben,  doch  ist  zu  berück 
sichtigen,  dass  etwa  gefundenes  Brom  Bromsäure,  Jod  Jodsäure,  Ferro 
cyanwasserstoflfsäure  Ferridcyanwasserstoffsäure  in  der  ursprünglichei 
Substanz  entspricht.  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  fällt  man  mi 
Salpetersäure  Chlorsilber  und  Cyansilber  wieder. 

Den  Niederschlag  theilt  man  in  2  Theile.  Die  eine  Hälfte  be 
handelt  man  mit  wenig  verdünnter  Salzsäure  und  prüft  in  dem  Filtrati 
auf  Cyanwasserstoffsäure  mit  Oxyd  enthaltendem  Eisenoxydulsalz;  di< 
andere  kocht  man  mit  concentrirter  Salpetersäure  und  erkennt  an  dei 
Unlöslichkeit  des  Chlorsilbers  dessen  Gegenwart. 

Ein  Verfahren  zur  Bestimmung  kleiner  Mengen  salpetrige] 
Säure  in  freiem,  wie  in  gebundenem  Zustande  gründet  £dmun( 
W.  Davy*)  auf  folgende  Reaction: 

Lässt  man  salpetrige  Säure  oder  ein  salpetrigsaures  Salz  auf  ein« 
wässerige  Lösung  von  Gallussäure  wirken,  so  tritt  bald  Gasentwickeluni 
ein,  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  je  nach  der  Menge  der  vorhan 
denen  salpetrigen  Säure  gelb  bis  gelbbraun.  Die  Reaction  beruht  nacl 
der  Ansicht  des  Verfassers  darauf,  dass  die  Gallussäure  unter  Ent 
Wickelung  von  Kohlensäure  und  Stickoxyd  in  Tanninmelansäure  umge 
wandelt  wird.  In  verdünnten  Lösungen  und  in  der  Kälte  verläuft  di< 
Reaction  langsam,  dagegen  ist  sie  nach  wenigen  Augenblicken  beende 
sowie  man  die  Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzt.  Die  Reaction  geht  ii 
alkalischer,  wie  in  saurer  Lösung  vor  sich,  besser  in  letzterer.  Ver 
dünnte  Salz-,  Salpeter-  und  Schwefelsäure,  sowie  concentrirte  Lösunger 
von  Essig-,  Oxal-  und  Weinsteinsäure  üben  keinen  EinHuss  auf  di( 
Intensität  der  entstehenden  Färbung  aus;  Luft  und  Licht  veränden 
gleichfalls  die  eintretende  Färbung  nicht. 

Die  Intensität  der  Färbung  nimmt  ferner  im  directen  Verhältnis 
mit  der  Menge  der  vorhandenen  salpetrigen  Säure  zu. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Gehaltes  einer  Flüssigkeit  ai 
salpetriger  Säure  führt  nun  Davy  so  aus,  dass  er  die  mit  Gallussäure 
in  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  eintretende  Färbung  mit  solcher 
vergleicht,    welche    er    unter    denselben    Umständen    bei    Anwendung 


♦)  Chem.  Newa  46,  1. 
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wechselnder  Mengen  einer  Lösung  von  bekanntem  Gehalt  an  salpetrig- 
saurem  Alkali  erzielt ;  es  zeigt  ihm  dann  der  Gehalt  der  Lösung  von 
salpetrigsaarem  Alkali,  welche  eine  Färbung  von  gleicher  Intensität 
liefert,  den   Gehalt  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  an. 

Bei  seinen  Versuchen  wandte  der  Verfasser  eine  gesättigte,  wässerige 
Lösung    von   Gallussäure  an,   die  er  durch  Kochen  mit  Thierkohle  ent- 
erbt und  dann  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  stark  angesäuert  hatte. 
Die  Lösung   von  bekanntem  Gehalt   an  salpetrigsaurem  Alkali  be- 
reitete er,  indem  er  0,812  (7  reines  salpetrigsaures  Silberoxyd  in  kochen- 
dem Wasser  löste,  die  Lösung  mit  Chlornatrium  oder  Chlorkalium  fällte, 
auf  1  Liter   auffüllte,   umschüttelte   und   nun   absitzen   Hess.     Verdünnt 
man  dann  100  cc  der  so  erhaltenen  klaren  Flüssigkeit   auf  1  Liter,  so 
entspricht  1  cc  0,02  mg  Salpetrigsäureanhydrid.*) 

Der  Verfasser  hält  das  besprochene  Verfahren  für  sehr  geeignet 
zur  Untersuchung  von  Trinkwasser;  er  weist  nur  darauf  hin,  dass  etwa 
vorhandene  Eisensalze  zunächst  durch  Fällung  mit  Ammon  entfernt 
werden  müssen. 

Davy  will  mit  Hülfe  dieser  Methode  noch  einen  Theil  salpetriger 
Säure  in  20  Millionen  Theilen  Wasser  entdeckt  haben. 


in.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenius. 

1.    Qualitative   Ermittelung   organischer   Körper. 

Zur  Erkennung  des  Harnstoffs  in  wässriger  Lösung  empfiehlt 
C.  L.  B 1 0  X  a  m  ,**)  folgendermaassen.  zu  verfahren :  Man  prüfe,  ob  Sal- 
petersäure vorhanden  ist  und  füge  in  diesem  Fall  einige  Tropfen  Sal- 
Diiaklösung  zu;  ist  keine  Salpetersäure  vorhanden,  so  säuere  man  mit 
Salzsäure  an.  Hierauf  verdampfe  man  die  Lösung  auf  einem  Porzellan- 
tiegeldeckel oder  einer  kleinen  Glasschale  und  erhitze  den  Rückstand 
80  lange,  als  er  dicke  weisse  Dämpfe  entwickelt.  Nach  dem  Erkalten 
löse  man  den  Rückstand  in  1 — 2  Tropfen  Ammon,  füge  einen  Tropfen 


*)  Die  Losung  soll  in   gut  verstopften,  vollständig  angefüllten  Flaschen 
wfbewahrt  werden. 

*♦)  Chem.  News  47,  285. 
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Chlorbaryunilösung  zu  und  rühre  mit  einem  Glasstabe  um.  War  Harn- 
stoff zugegen,  so  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  cyanur- 
saurem  Baryt,  der  zuerst  an  den  geriebenen  Stellen  auftritt  und  bei 
Anwendung  eines  Glasschälchens  auf  diesem  in  Form  von  Streifen  er- 
scheint. Fügt  man  zu  der  ammoniakalischen  Lösung  des  Eindampfungs- 
rUckstandes  einen  Tropfen  einer  schwachen  Kupfervitriollösung,  so 
scheidet  sich,  wenn  Harnstoff  zugegen  war,  ein  violetter,  krystallinischer 
Niederschlag  aus,  der  cyanursaures  Kupferoxydammoniak  zu  sein  scheint. 

Zur  Erkennung  der  Aldehyde  und  Ketone.  Um  zu  entscheiden, 
ob  Sauerstoff  enthaltende  organische  Körper  Aldehyde  oder  Ketone  sind, 
oder  üb  der  Sauerstoff  in  anderer  Weise  mit  dem  Kohlenstoff  verbunden 
ist,  schlägt  E.  Nägel i*)  vor,  den  betreffenden  Körper  mit  Hydroxyl- 
amin  zu  behandeln.  Es  gehen  dann  die  Aldehyde  und  Ketone  unter 
Aufnahme  von  je  einem  Atom  Stickstoff  und  einem  Atom  Wasserstoff 
(für  eine  Aldehyd-  oder  Ketongruppe)  in  Acetoxime  über,  während 
andere  sauerstoffhaltige  Körper  nicht  verändert  werden. 

Nägeli  hat  an  einer  ganzen  Reihe  von  Beispielen  gezeigt,  dass 
die  Reaction  in  der  angegebenen  Weise  verläuft.  Zur  Ausführung  em- 
pfiehlt er  die  Substanz  in  alkoholischer  Lösung  mit  überschüssigem  salz- 
saurem Hydroxylamin  und  kohlensaurem  Natron  in  concentrirter  wässriger 
Lösung  zu  versetzen,  wenn  nöthig,  noch  so  viel  Alkohol  zuzufügen,  bis 
eine  klare  Lösung  entstanden  ist  und  diese  nun  8  Tage  lang  au  einem 
nicht  zu  kühlen  Orte  stehen  zu  lassen.  **)  Hierauf  destillirt  man  den 
Alkohol  ab ,  verdünnt  mit  Wasser  jind  schüttelt  mit  Aether  aus.  Aus 
diesem  scheiden  sich  dann  beim  Verdunsten  die  neugebildeten  Körper 
aus,  welche  aus  ihrer  Zusammensetzung  und  namentlich  aus  ihrem 
Stickstoffgehalt  erkennen  lassen,    dass  ein  Aldehyd   oder  Keton   vorlag. 

Eine  neue  Beaction  auf  Aldehyde  haben  F.  Penzoldt  und 
Emil  Fischer***)  angegeben.  Dieselben  beobachteten  zuerst  beim 
Traubenzucker,  dass  er  beim  Vermischen  seiner  Lösung  mit  einer  al- 
kalischen Lösung  von  Diazobenzolsulfosäure  nach  einiger  Zeit  das  Auf- 
treten einer  rothen  Farbe  veranlasste.  Beim  Stehen  nahm  die  Farbe 
allmählich  einen  violetten  Ton  an.     Ebenso   wie  Traubenzucker  verhält 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin  16,  494. 
**)  Bei  einfachen  Körpern  der  Fettreibe  ist  eine  so  lange  Zeit  nicht  nöthig, 
dagegen  bei  Ketonen  der  aromatischen  Reihe,  Kampber  etc.  erforderlich,  um  eine 
vollständige  Umsetzung  zu  erhalten. 

***)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin  16,  657. 
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sich    anch    Acetaldehyd.      Andere   Aldehyde   geben    die    Reaction   erst 
wenn  man  noch  etwas  Natriumamalgam  zufügt.    Die  Verfassser  sind  der 
Ansicht,    dass  Traubenzucker    und    Acetaldehyd    die    Reaction    deshalb 
direct  geben,  weil  sie  nicht  nur  als  Aldehyde,  sondern  gleichzeitig  als 
Reductionsmittel    wirken.     Zur   praktischen    Ausführung    empfehlen   die 
Verfasser   folgende  Verhältnisse:     Man  löst  jedesmal  frisch  etwas  reine 
krystallisirte   Diazobenzolsulfosäure   in    60  Theilen   kaltem  Wasser  und 
etwas  Natronlauge,  fügt  die  mit  verdünntem  Alkali  vermischte  Substanz 
und  einige  Körnchen  Natrium amalgam  hinzu  und  lässt  die  Lösung  ruhig 
stehen.     Bei  Anwesenheit    eines  Aldehyds  zeigt   sich  nach  10 — 20  Mi- 
nuten die  rothviolette  Farbe,   welche  der   reinen  Fuchsins  ähnlich   ist. 

Die  Reaction  soll  viel  empfindlicher  sein,  als  die  neuerdings  von 
G.  J.  Schmidt*)  studirte  Reaction  mit  fuchsinschwefliger  Säure ,  so 
soll  z.  B.  durch  Bittermandelöl  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1 :  3000 
die  Färbung  sehr  deutlich  erkennbar  hervorgerufen  werden.  Die  Reac- 
tion tritt  bei  allen  in  alkalischer  Lösung  beständigen  Aldehyden  ein. 
Speciell  geprüft  haben  die  V^erfasser :  Acet-,  Valer-,  Oenanth-  und 
Benzaldehyd,  Furfurol  und  Glyoxal.  Choral  und  Benzoin  geben  die 
Reaction  nicht. 

Aceton  und  Acetessigäther  liefern  bei  gleicher  Behandlung  eine 
önnkelrothe  Farbe  ohne  den  charakteristischen  violetten  Ton.  Dasselbe 
gilt  för  Phenol,  Resorcin  und  Brenzcatechin ,  wenn  man  dafür  sorgt, 
<iÄss  sie  nur  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali  mit  der  Diazo- 
Verbindung  zusammentreffen  und  so  die  Bildung  von  Azofarbstoffen  ver- 
hindert. 

Zum  qualitativen  Nachweis  des  Acetals  empfiehlt  M.  Grodzki'^'^) 
die  Eigenschaft  desselben  zu  benutzen,  dass  es  bei  Gegenwart  von 
Wasser  durch  Säuren  sehr  leicht  in  Aldehyd  und  Alkohol  übergeführt 
wird,  während  es  gegen  Alkalien  ziemlich  beständig  ist.  Um  zu  er- 
kennen, ob  diese  Umsetzung  vor  sich  gegangen  ist,  benutzt  der  Ver- 
^Ässer  die  Bildung  von  Jodoform,  welche  durch  die  beiden  genannten 
Reactionsproducte  (namentlich  durch  Aldehyd)  in  alkalischer  Jodlösung 
Wvorgerufen  wird.  Man  erhält  demnach  beim  Versetzen  einer  wäss- 
rigcn  Acetallösung  mit  Natronlauge  und  Jodlösung  eine  klare,  farblose 
Flüssigkeit.     Säuert  man  aber  die  Acetallösung  erst  mit  einigen  Tropfen 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  259. 
**)  6er.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  16,  512. 
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Salzsäure  an  und  fügt  dann  Natronlauge  und  Jodlösung  zu,  so  entsteht 
ein  dichter,  gelber  Jodoformniederschlag. 

üeber  einige  Beactionen   des  Eugenoh   hat  Klunge*)  Mitthei- 
lungen gemacht,  die  ich  im  folgenden  fast  wörtlich  wiedergebe.    Bringt 
man  2 — 3  Tropfen  Eugenol  oder  Nelkenöl  und  eben  so  viel  concentrirte 
Schwefelsäure  in  ein  trockenes  Reagensglas,  so  erhält  man  nach  völligem 
Erkalten   der  Mischung   eine  ganz  feste  Masse,    die  in  dünner  Schicht 
intensiv  roth  erscheint,  in  dickeren  Schichten  aber  so  dunkel  ist,  dass 
man  ihre  rothe  Farbe  nur  erkennen  kann,  wenn  man  mit  einer  Convex- 
linse   concentrirtes  Sonnenlicht   auf  sie   auffallen   lässt.     Giesst   man  zu. 
dieser    Mischung   einige  Cubikcentimeter  Aether   ohne   umzurühren,    s<^ 
erscheint    der  Aether    im  durchfallenden  Licht  farblos,    im   reflectirtea. 
Lichte  aber  blau.     Setzt  man  nun  etwas  Natronlauge  zu,  so  bildet  diese 
eine  mittlere  Schicht  zwischen  der  Eugenolschwefelsäureschicht  und  dens. 
Aether.      Diese   Mittelschicht   färbt   sich   bald   gelb-röthlich   und    zeigt; 
dann  eine  intensiv  grüne  Fluorescenz.     Die  Aetherschicht  behält  dabei 
ihre  oben  beschriebenen  Eigenschaften. 

Mischt  man  Eugenol  in  einem   anderen  Verhältnisse  mit  Schwefel- 
säure, so  tritt  eine  intensiv  blaue  Farbe  ein.     Diese  Reaction,  die  schon 
mehrfach  beschrieben  ist,  fand  der  Verfasser  am  schönsten  bei  Anwen- 
dung  von    einem  Tropfen   concentrirter  Schwefelsäure    und  10  Tropfen 
Nelkenöl  ;  die  Mischung  wurde  zuerst  violettroth,  dann  blauviolett. 

Weit  empfindlicher  als  die  beiden  genannten  Reactionen  ist  fol- 
gende :  Erhitzt  man  Eugenol  oder  ein  Eugenol  enthaltendes  ätherisches 
Oel  mit  dem  doppelten  Volum  concentrirter  Schwefelsäure  kurze  Zeit 
im  Wasserbade,  verdünnt,  digerirt  bis  zur  Neutralisation  mit  kohlen- 
saurem Baryt,  filtrirt  und  fügt  Eisenchlorid  zu,  so  erhält  man  eine  tief 
dunkelblau  gefärbte  Flüssigkeit.  Die  Reaction  beruht  auf  der  Bildung 
einer  Eugenol-Schwefelsäure-Eisenverbindung.  Um  namentlich  eine  Ver- 
wechslung mit  der  durch  Salicylsäure  verursachten  Blaufärbung  zu  ver- 
meiden, empfiehlt  K 1  u  n  g  e  in  alkalischer  Lösung  zu  operiren,  da  Salicyl- 
säure dann  eine  rothe,  statt  der  blauen  Farbe  erzeugt.  Man  verfährt 
dabei  so,  dass  man  zu  einigen  in  Wasser  suspendirten  Tropfen  des 
ätherischen  Oeles  einige  Tropfen  kohlensaures  Ammon  setzt  und  nun 
ein  kleines  Stückchen  Eisenvitriol  zufügt.     Ist  Eugenol  zugegen,  so  fär- 


*)  Schweizer.  Woclißnschrift   f.  Ph.  20,  393;   durch  Pharm.  Zeitschrift  für 
Russland  21,  800. 
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ben  sich  die  Oeltropfen  bald  violett.  Setzt  man  zu  der  Probe  etwas 
Benzin,  so  nimmt  dies  die  Farben  auf,  wodurch  sich  die  Empfindlich- 
keit unter  Umständen  noch  steigern  lässt. 

lieber  das  Vorkommen  von  Caffeüi  im  Caoao.  ErnstSchmidf^) 
hat  bei  Gelegenheit  seiner  zum  Theil  in  Gemeinschaft  mit  Heinrich 
Pressler  ausgeführten  Untersuchungen  über  Gaffeln  und  Theobromin**) 
gefunden,  dass  sich  aus  den  bei  der  Darstellung  des  Theobromins  er- 
haltenen Mutterlaugen  eine  geringe  Menge  nadeiförmiger  Krystalle  aus- 
schied, welche  bei  näherer  Untersuchung  als  Gaffeln  erkannt  wurden. 
Schmidt  weist  darauf  hin,  dass  man  bei  der  quantitativen  Bestim- 
mung des  Theobromins  im  Gacao  das  Gaffeln  mit  diesem  zur  Wägung 
hringt  und  schlägt  zu  einer  etwaigen  Trennung  vor,  die  verschiedene 
Löslichkeit  beider  Substanzen  in  kaltem  Benzol  zu  benutzen. 

Das  CtelBcmin  *♦*)  hat  A.  W.  Gerrardf)  neuerdings  eingehend 
studirt  und  theilt  über  die  Eigenschaften  desselben  im  Wesentlichen  folgen- 
des mit :  Das  Gelsemin  ist  spröde,  durchsichtig,  wenig  in  heissem  Wasser 
löslich  und  scheidet  sich  aus  diesem  beim  Erkalten  unter  Trübung 
nieder  aus.  Es  krystallisirt  schwierig  aus  Alkohol,  erweicht  bei  38®, 
«ihmilzt  bei  45^.  Die  Lösungen  der  Salze  haben  einen  ausgesprochenen, 
nicht  stark  bitteren  Geschmack  und  werden  durch  Kali  und  Ammoniak 
gefeit.  Lösungen,  welche  überschüssiges  Ammoniak  enthalten,  lassen 
an  der  Luft  körnige  Gelseminkrystalle  fallen.  Die  reine  Base  gibt 
mit  starker  Salpetersäure  keine  Färbung,  ebensowenig  mit  Schwefelsäure. 
Fügt  man  aber  etwas  Braunstein  oder  saures  chromsaures  Kali  zu ,  so 
entsteht  eine  carmoisinrothe  Farbe,  welche  in  Grün  oder  Blau  übergeht 
(Strychnin  gibt  Purpur,  dann  Roth).  Die  Reaction  tritt  noch  bei  einer 
Verdünnung  von  1 :  100000  ein.  Pikrinsäure  gibt  einen  gelben,  kry- 
stallinischen,  Platinchlorid,  sowie  Goldchlorid  einen  gelben,  amorphen, 
in  heilem  Wasser  löslichen  Niederschlag.  Die  Verbindung  der  Base 
nüt  Salzsäure  bildet  kleine,  körnige  oder  prismatische  Krystalle,  welche 
ach  massig  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  besser  in  heissem  Alkohol 
lösen.*  Die  Bromwasserstoffverbindung  krystallisirt  besser  und  zwar  eben- 


•)  Lieb  ig' 8  Annalen  der  Chemie  217.  306. 

•*)  Liebig' 8  Annalen  der  Chemie  217,   270  und  287.    Da  die  Abhand- 
IJögen  nichts  analytisch  Wicht* ges  enthalten,  übergehe  ich  sie  hier. 
•**)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  152. 
t)  Pharm.  Journ.  1883,  p.  641;  durch  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Gesellschaft 
«» BerUn  16,  797. 
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falls  in  Prismen,   das  schwefelsaure  and  Salpetersäure  Gelsemin  sind 
Wasser   und  Alkohol    leicht  löslich,   beim  Verdunsten   der  Lösung  ki 
stallisirend.     Die  Formel  des  Gelsemins  gibt  Ger  rar  d  zu  CiaHj^Ni 
und  die  seiner  Salze  zu  (€^j  H^^  N02)2  H  Cl  etc.  an. 

Zur  Entdeckung  des  Gelsemins  in  gerichtlichen  Fällen  ist  der  üi 
stand  von  Wichtigkeit,  dass  es  fast  stets  von  der  Gelseminsäure  \ 
gleitet  ist,  die  in  alkalischer  Lösung  eine  starke  blaue  Fluorescenz  zei( 
Zur  Abscheidung  des  Gelsemins  verfährt  man  ganz  wie  bei  der  A 
Scheidung  des  Strychnins. 

lieber  die  Chininreaotion  mit  Ferrocyankalium,  welche  schon  v 
längerer  Zeit  von  ihm  angegeben  worden  ist,  macht  Aug.  Vogel 
neuerdings  Mittheilungen.  Er  gibt  an,  dass  die  Reaction  nur  unt 
Einhaltung  gewisser  Vorsichtsmaassregeln  vor  sich  geht,  dass  man  z. 
die  Reagentien  immer  in  derselben  Reihenfolge  (erst  Chlorwasser,  dai 
Ferrocyankalium ,  dann  kohlensaures  Ammon)  zusetzen  muss;  dass 
von  Einfluss  sei,  ob  man  frisch  bereitetes  oder  altes  Chlorwass 
anwende  etc.  Er  glaubt  eine  viel  grössere  Sicherheit  und  Empfindlic 
keit  der  Reaction  zu  erreichen,  wenn  er  statt  des  Chlorwassers  Broi 
wasser**)  und  als  zuletzt  zuzufügenden  alkalisch  reagirenden  Eörp 
statt  kohlensaurem  Ammon  phosphorsaures  Natron  oder  Borax  anwende 
Gerade  deren  schwach  alkalische  Reaction  hält  er  für  besonders  günst 
und  will  auf  der  anderen  Seite  die  Mischung  von  schwefelsaurem  Chini 
Bromwasser  und  Ferrocyankalium  benutzen  um  in  Körpern,  bei  dem 
man  sie  sonst  nicht  oder  nur  schwer  bemerken  kann,  die  alkalisd 
Reaction  zu  entdecken.  Dieselben  (z.  B.  carrarischer  Marmor)  ruf« 
beim  üebergiessen  mit  der  Mischung  auf  ihrer  Oberfläche  eine  röt 
liehe  Färbung  hervor. 

lieber    die  Lösliohkeit    der  Stryohninsalze    in    Säuren    hab( 

H anriet  und  Blarez***)  Mittheilungen  gemacht.  Darnach  werd« 
wässrige  Lösungen  dieser  Salze  durch  Zusatz  kleiner  Mengen  von  Sau 
zum  Theil  gefällt  (am  stärksten,  wenn  die  Säure  des  betreffend« 
Salzes  angewandt  wird).    Sind  die  Lösungen  verdünnt,  so  ist  dazu  *  mel 


*)  Sitzungsberichte  d.  matheui.-physik.  Classe  d.  k.  b.  Akademie  der  Wisse 
Schäften  zu  München.     18S3,  p.  69. 

**)  Flückiger  hat  bei  früheren  Versuchen  (vergL  diese  Zeitschrift! 
317)  ebenfalls  schon  Brom  statt  Chlor  verwandt,  aber  eine  Steigerung  d 
Empfindlichkeit  nicht  constatlren  können. 

")  Comptes  rendus  96,  1504. 
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Siure  uöthig,  ah  wenn  sie  conceutrirter  siod.  Durch  einen  gritsseren 
Zosatz  von  Säore  lOsen  sich  die  Niederschläge  wieder  auf.  Uieselbeo 
könDen  aber  dann  durcli  Zufügen  von  Wasser  wieder  hervorgeruren  werdeb. 


2.    Quantitative  Bestimmnng  organischer  Körper. 

o.  Elemeniaraiialgse. 
Zur  BettJmmnng  der  Halogene  in  organiiohen  VeTbindnngeo. 
E.  Malder  und  A.  S.  Hamburger *)  bedienen  sich  bei  der  Bestim- 
muig  der  Halogene  darch  GlQlien  mit  Aetzkalk  mit  sehr  gutem  Er- 
folge eines  Kalkes,  der  durch  AusglQhen  von  gerilltem  kohlensaurem 
Kalb  in  einem  Strome  reinen  Wasserstoffgases  hergestellt  ist.  Dm 
Ansglohen  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  Barytwasser  <lurcli  das  aua- 
tretende  Gas  nicht  mehr  getrUbt  wird.  Der  so  dargestellte  Kalk  bildet 
ein  sebr  leichtes  Pulver.  Die  Verfasser  erhitzen  die  mit  demselben  in 
leirObiüicher  Weise  gemischte  Substanz  in  einem  0,6  cm  weiten,  30  cm 
lugen  Bohre  and  legen  zur  Sicherheit  und  zur  Beobachtung  des  Gan- 
ges der  Analyse  ein  (J-fürmiges  Röhrchen  mit  Silberlüsung  vor.  Mit 
den  Inhalt  des  Rohres  verfahren  sie  dann  in  bekannter  Weise. 

Die  Verfasser  führen  sehr  gut  stimmende  Beleganalysen  an,  sie 
muben  aber  darauf  aufmerksam,  dass  sich  nicht  in  allen  Fällen  die  in 
erguischen  Verbindungen  vorhandenen  Halogene  durch  Glühen  mit  Kalk 
beBtimmen  lassen. 

R.  T.  PJimpton  and  E.  E.  Graves")  schlagen  zur  Bestimmung 
der  Ualogeae  in  flflchtigen  organischen  Verbindungen  ein  neues  Princip 
vor.  Der  zu  ihrer  Methode  erforder- 
liche Apparat  ist  in  Fig.  17  abgebildet. 
Er  wird  in  folgender  Weise  benutzt. 
Die  in  einem  WägeglUscLen  abgewogene 
Substanz  wird  in  eine  U-förmige  Kuget- 
röhre  A  gebracht,  in  deren  einem 
Schenkel  eine  dem  unteren  Thcil  eines 
Bunsen'schen  Brenners  entsprechende 
Vorrichtung  B  angebracht  ist.  Durch 
diese  können  Leuchtgas  und  Luft  in  die 

')  Recneil  dei  tiavaux  cbim.  des  Pais-Biis  1,  156;  ilnrch  Chem.  Central- 
H»lt  (3.  P]  1*,  197. 

'*)  Joormi  of  de  chem.  society  1883  p.  HS. 
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Kugelröhre  eintreten.  Diese  Kugelröhre  erfüllt  dann  den  Zweck  t 
Mischrohres  und  man  kann  am  anderen  Ende  derselben  da9  Gas  i 
zünden.  Durch  gelindes  Erwärmen  der  Kugel  bewirkt  man,  dass  si 
die  halogenhaltige  Substanz  verflüchtigt  und  in  der  Flamme  verbren 
lieber  die  Flamme  ist  ein  unten  etwas  erweitertes  Glasrohr  D  gestül 
in  welches  die  Verbrennungsproducte  eintreten  und  aus  dem  sie  in  zi 
U-förmige  mit  von  Natronlauge  benetzten  Glasperlen  gefüllte  Röhi 
S  S .  gelangen.  An  diese  ist  schliesslich  ein  kleines  Waschfläschchen  i 
Silberlösung  K  angebracht,  das  zur  Controle  der  Absorption  und  ( 
Ganges  der  Analyse  dient.  Eine  an  dieses  Waschfläschchen  angefü^ 
Wasserluftpumpe  sorgt  dafür,  dass  die  Verbrennungsgase  alle  den 
schriebenen  Weg  machen  und  nicht  am  unteren  Ende  von  D  entweicl 
können.  Man  wendet  zur  Analyse  0,1 — 0,25^  der  organischen  Si 
stanz  an  und  bringt  sie,  wenn  sie  ganz  leicht  flüchtig  ist,  in  lose 
gestopftem ,  wenn  sie  etwas  schwerer  flüchtig  ist,  in  offenem  Wä 
röhrchen  in  den  Apparat,  dessen  Flamme  bereits  brennt  und  den  n 
nur  einen  Moment  lang  bei  B  öffnet.  Um  die  Flüssigkeit  zum  V 
dampfen  zu  bringen,  erhitzt  man  die  Kugel  von  A  entweder  durch  £ 
tauchen  in  heisses  Wasser  oder  direct  mit  einer  nicht  zu  starken  Flami 
Um  die  letzten  Spuren  überzutreiben  erhitzt  man  am  Ende  immer  et^ 
stärker. 

Die  Absorptionsröhren  S  S  werden  mit  je  50  cc  Natronlauge  gefü 
die  durch  Auflösen  von    1,5  ^  Natrium  in  100  cc  Wasser   bereitet 
Nach  beendigter  Verbrennung*)    lässt  man   die  Natronlauge  durch 
an  den  Röhren  S  S  befindlichen  Hähne  ablaufen  und  wäscht   die  R 
ren  sehr  gut  aus.    In  dieser  Flüssigkeit  bestimmt  man  dann  auf  bekan 
Weise  die  Menge  des  Halogens. 

b.  Bestimmung  näherer  BestnndtheiU. 

lieber    die    quantitative  Bestimmung   des  Methylaldehyds 

L.  Legier**)  Versuche  angestellt.  Er  benutzte  die  beiden  Umsetz 
gen,  welche  sich  vollziehen,  wenn  man  Methylaldehyd  mit  wässrig 
Ammoniak  zusammenbringt  oder  mit  fixen  Alkalien  in  wässriger  Lösi 
erwärmt. 

Es  bildet  sich  im  ersten  Falle  Hexamethylenamin  nach  der  Gleichni 
eCH^e  +  4NH3  =  (€H2)6  N^  +  ÖH^e. 

*)  Der  Endpunkt  ist  meist  an  der  Färbung  der  Flamme  kenntlich. 
**)  Berichte  d.  deutschen  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin  16,  1333. 
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Im  zweiten  Falle  entsteht  nach  der  Gleichung: 

2€H,e+  NaeH  =  H€e,Na+€H3eH 

ameisensanres  Alkali  and  Methylalkohol. 

Da,  wie  der  Yerfrsser  gezeigt  hat,  diese  Processe  ohne  Bildung 
TOD  Kehenprodncten  verlanfen,  so  kann  man  hei  dem  zweiten  derselben 
ao8  der  Menge  des  verbraachten  Alkalis  und  auch  aas  der  Menge  der 
eotstandenen  Ameisensäare,  bei  dem  ersten  aas  der  Menge  des  verbrauch- 
ten Ammoniaks  respective  aus  der  Menge  des  gebildeten  Hexamethylen- 
tmins  auf  die  Menge  des  Methylaldehyds  schliessen.  Der  Verfasser  führte 
nach  allen  diesen  vier  Methoden  Versuche  aus  und  fand  recht  gut  über- 
einstimmende Werthe.  Zur  praktischen  Ausführung  empfehlen  sich 
itttfirlich  am  meisten  die  auf  der  Bestimmung  des  verbrauchten  Alkalis 
Tespective  Ammoniaks  beruhenden  Bestimmungsweisen. 

Man  verfährt  dabei  entweder  so,  dass  man  die  betreffende  Flüssigkeit 
mit  einer  abgemessenen  Menge  nicht  zu  verdünnter  titrirter  Natrön- 
lttge*)in  einem  geschlossenen  Kölbchen  2  Tage  lang  auf  dem  Wasser- 
te gelinde  erwärmt,  dann  noch  einige  Stunden  lang  bis  auf  80^ 
erhitzt  und  mit  Schwefelsäure  wieder  zurücktitrirt ,  oder  man  versetzt 
Ae  Flüssigkeit  mit  einer  gemessenen  Menge  Ammoniaklösung  von  be- 
kumtem  Gehalt  und  lässt  einige  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen.  Die  Reaction  vollzieht  sich  unter  diesen  Umständen  sehr  leicht 
lud  vollständig  und  man  braucht  nun  den  Ammoniaküberschuss  nur  mit 
&:hwefelsäure  zurückzutitriren. 

Nach  dem  Verfasser  kann  man  diese  Methoden  auch  benutzen,  um 
^  Methylaldehyd  neben  anderen  Substanzen,  z.  B.  Ameisensäure  und 
Esrigsäure,  zu  bestimmen. 

Das  Terhalten  der  Dextrose  lu  Hatronhydrat  enthaltender  ammo- 
liakaliseher  Silberlösung  **)  hat  B.  T  o  1 1  e  n  s  ***)  nun  auch  in  quanti- 
tativer Beziehung  näher  studirt.  Er  fand  dabei,  dass  die  Menge  des 
redncirten  Silbers  etwa  12 — 13  Atome  auf  1  Molecül  Traubenzucker 
keträgtt)  ^16  Resultate  seiner  Versuche  hat  Teilens  in  folgender 
Tabelle  zusammengestellt,  in  welcher  zur  besseren  Vergleichung  die  Quan- 


*)  Vio  Normaloatronlauge  ist  nicht  mehr  stark  genug. 
**)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  22,  260. 

*^*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin  16,  921. 
t)  Bei  der  Fehling^schen  Lösung   werden    durch    1   Molecül  Dextrose 
^vi  5^6  Atome  Kupfer  als  Kupferoxydal  ausgeschieden. 

'rtMaUt,  Zdteehriftf.  aiwlyt.  Chtmi«.    XXIII.  Jahrgang.  6 
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titäten  so  umgerechnet  sind,  dass  mit  100  diejenige  Silbermenge  beze 

net  ist,  welche  dem  Verhältniss  von  CgHjj 0^:12  Ag  entspricht: 

Yerhältniss  von 
Angewandte  Erhaltenes  ^  ^^^^^^^  j^^^^^ 

Menge  Silber.  Silber.  ^^^^„  ^^^^^ 

104,3  102,44                               12,29 

111,2  104,55  •      12,58 

119,8  106,75                              12,81 

115,6  108,00                               12,96 

134,0  133,25                               15,99  {*) 

176,8  147,39                                17,96  i 

Die  Ausscheidung  ist  also  auch  hier  (analog  den  Verhältnissen 
der  Reduction  der  Fehling 'sehen  Lösung)  mit  grösserem  üebersc 
an  Silberlösung  eine  grössere. 

Das  Verhältniss  1  Molecül  Dextrose  :  12  Atomen  Silber  w 
genau  der  Bildung  von  Ameisensäure  entsprechen  und,  wie  der 
fasser  nachgewiesen  hat,  entsteht  auch  in  der  That  sehr  viel  Ameisensä 
ausserdem  constatirte  er  mehrfach,  dass  sich  Oxalsäure  gebildet  h; 
Es  erklärt  sich  hieraus  der  Mehrverbrauch  an  Silberlösung,  da,  v 
sich  nur  Oxalsäure  gebildet  hätte,  das  Verhältniss  1  :  18  sein  mü 
Ob  sich  noch  andere  Oxydationsproducte  bilden,  hat  Tollen s  i 
untersucht. 

An  diese  thatsächlichen  Ermittelungen  knüpft  der  Verfasser  t 
retische  Betrachtungen  über  die  Natur  des  Traubenzuckers,  auf  die 
hier  nur  hinweisen  kann. 

lieber  die  Darstellnng  von  Traubenzucker  nach  der  Schwa 
Neubauer'schen  Methode**)  und  die  Bestimmung  dessell 
mit  Knapp 'scher  Lösung  hat  Worm -Müller***)  und  auf  de 
Veranlassung  auch  Ja c.  G.  Ottof)  specielle  Versuche  angestellt,  die  n 
in  allen  Punkten  mit  den  Angaben  Soxhlet^sff)  im  Einklang  ste! 

Bezüglich  der  Rcindarstellung  des  Traubenzuckers  fanden  die  ' 
fasser  der  beiden  ganz  zu  einander  gehörigen  Abhandlungen,  dass  ; 
unter  Einhaltung  gewisser  Vorsieh tsmaassregeln  nach  der  N  e  u  b  a  u  c 

*)  Bei  diesen  Versuchen  war  noch  etwas  Natron  zugefügt  worden. 
♦♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  16,  192. 
•••)  Jonm.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  26,  78. 

t)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  26,  87. 
tt)  Vergl.  diese  Zeitschrift  20,  429  und  447. 
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sehen  Vorschrift  sogar  ohne  Dmkrystallisiren  ans  absolutem  Alkohol  ein 
völlig  reines  Product  erhält,  das  mit  dem  nach  Soxhlet's  Vorschrift 
bereiteten  ganz  übereinstimmende  Eigenschaften  zeigt.  Müller  und 
Otto  empfehlen  folgendermaasen  zu  verfahren: 

Man  setzt  zu  600  cc  80  procentigen  Alkohols  20  resp.  30 — 40  cc*) 
rauchende  Salzsäure  und  trägt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (25^  C. 
resp.  15 — 20®  C.)  so  lange  gepulverten  Rohrzucker  ein,  bis  derselbe 
nicht  mehr  gelöst  wird.  Wenn  dies  nach  3—4  Wochen  der  Fall  ist, 
filtrirt**)  man  durch  ein  mit  Alkohol  befeuchtetes  Filter  und  stellt  zum 
Krystallisiren  an  einen  kühlen  Ort.  Sobald  sich  keine  weiteren  Krystalle 
ausscheiden,  giesst  man  die  Mutterlauge  völlig  ab,  übergiesst  die  Krystalle 
mit  90procentigem  Alkohol,  verreibt  sie  und  befreit  sie  am  anderen 
Tage  mittelst  eines  Saugfilters  vom  Alkohol,  behandelt  sie  wieder  einen 
Tag  mit  Alkohol  und  fährt  damit  fort,  bis  der  zuletzt  abgesaugte  Alkohol 
Dicht  mehr  sauer  reagirt.  Trocknet  man  nun  die  Krystalle  erst  bei 
uedriger  Temperatur,  etwa  40®,  und  dann  in  einem  allmählich  anzuheizen- 
den Loftbade  zuletzt  bei  100®,  so  sind  dieselben  vollkommen  chemisch  rein. 

Zum  Vergleich  stellte  Otto  auch  einmal  genau  nach  Soxhlet's 
Methode  und  einmal  nach  Soxhlet,  aber  unter  Benutzung  von  Aethyl- 
»Ikohol***)  statt  Methylalkohol  zum  Umkrystallisiren ,  reinen 
Traubenzucker  dar.  f) 

*)  £a  scheint,  dass  je  nach  der  Versachstemperatur  bald  das  eine,  bald 
<iai  andere  Verhältniss  vortheilhaftar  ist;  denn  es  zeigt  sich,  dass  bei  zu  hoher 
Temperatur  oder  zu  hohem  Salzsäuregehalt  die  Flüssigkeit  beim  Invertiren  leicht 
gelblich  wird,  was  immerhin  eine  weitergehende  Zersetzung  des  Zackers  befarch- 
ten  liast.  Ist  die  Temperatur  zn  niedrig,  oder  die  Salzsäuremenge  zu  gering, 
w  ist  die  Ausbeute  weniger  beträchtlich. 

**)  Dieser  Operation  legt  Worm  Müller  einen  besonderen  Werth  bei, 
mdem  er  angibt,  dass  hierdurch  die  Reinheit  des  Productes  so  gesteigert  werde, 
da«  ein  Umkrystallisiren  unnöthig  sei. 

^^)  Nach  Soxhlet  soll  es  nicht  gelingen  aus  gewöhnlichem  Alkohol  reine 
Tnnbenzuckerkrystalle  zu  erhalten,  da  sich  vor  dem  Krystallisiren  immer  ein 
Bymp  bUde.  Otto  vermeidet  dies,  indem  er  den  umzukrystallisir enden  Trau- 
hemeker  5—10  Minuten  lang  mit  einer  zur  vollständigen  Lösung  nicht  ganz 
Streichenden  Menge  absoluten  Alkohols  am  Rückflusskuhler  kocht,  dann  durch 
^D  Heisswassertrichter  in  einen  Kolben  filtrirt,  diesen  verkorkt  und  sofort 
uiter  einen  Strom  kalten  Wassers  bringt.  Nach  einigen  Stunden  beginnt  die 
AoiBcheidung  ohne  vorherige  Syrupbildung  und  geht  dann,  wenn  die  Lösung 
ttch  dem  Abkühlen  an  einen  kühlen  Ort  gestellt  wird,  in  24  Stunden  vollstän- 
%  Ton  statten. 

t)  Ich  will  bei  dieser  Gelegenheit  erwähnen,  dass  neuerdings  ArnoBehr 

6* 
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Das  Aassehen  der  drei  Präparate  war  völlig  schneeweiss,  alle  drei 
erwiesen  sich  mit  10^  Alkohol  geschmolzen  selbst  in  dickeren  Schich- 
ten völlig  farblos,  blieben  sogar  nach  einviertelstündigem  Behandeln 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  anverändert  and  hatten  einen  Schmelz- 
pankt  von  146^.  Bei  der  Elementaranaljse  ergaben  sie  Zahlen,  die 
sehr  gat  mit  der  Formel  stimmten. 

Das  specifische  Drehangsvermögen  fand  Otto  za  52,84,  52,87 
und  52,81,  was  sehr  gat  mit  der  von  Soxhlet  gefundenen  Zahl 
52,85  übereinstimmt. 

Hieraus  schliesst  Otto,  dass  man  nach  der  Schwarz-Neu- 
bau er 'sehen  Methode  einen  eben  so  reinen  Traubenzucker  erhalten 
kann,  wie  nach  Soxhlet's  Vorschrift,  und  dass  sich  beim  ümkry- 
stallisiren  der  Dextrose  sowohl  Aethyl-  wie  Methylalkohol  verwenden 
lässt.  Die  Schwarz-Neubauer* sehe  Methode  hat  gegenüber  der 
von  Soxhlet  den  Nachtheil,  dass  sie  nur  sehr  langsam  zum  Ziele 
führt,  dadurch  aber  auch  den  Yortheil,  dass  sie  zu  keiner  Zeit  eine 
irgend  erhebliche  Arbeit  nöthig  macht ;  ausserdem  liefert  sie  die  beste 
Ausbeute. 

Hinsichtlich  der  Titrirung  mit  Knapp'scher  Lösung  erken- 
nen die  Verfasser  an,  dass  wenn  man  in  der  von  Soxhlet  angegebenen 
Weise  verfährt,  d.  h.  wenn  man  die  ganze  in  einem  Versuche  anzuwendende 
Zuckerlösung  in  einem  Acte  der  unverdünnten  Knapp* sehen  Lösung 
zusetzt,  das  Reductionsverhältniss  keineswegs  das  ursprünglich  von 
Knapp  angegebene  1  cc  =  2,5  mg  Traubenzucker  ist,  sondern  dass 
dann,  wie  Soxhlet  fand,  1  cc  2,02  mg  Traubenzucker  (in  VsP^^ 
centiger  Lösung)  entspricht.  Dagegen  weisen  sie  darauf  hin,  dass,  wenn 
man  die  zuerst  von  Worm  Müller  und  Hagen*)  angegebenen  Be- 
dingungen einhält,  d.  h.  wenn  man  die  Knapp*  sehe  Lösung  mit  dem 
3 — 4  fachen  Volumen  Wasser  verdünnt,  die  Zuckerlösung  successive  (in 
Mengen  von  circa  2  cc)  zusetzt  und  zwischen  jedem  Zusatz  ^/^ — 1  Minute 
kocht,  das  Reductionsverhältniss  für  Lösungen  von  1 — 0,05^  Trauben- 
zuckergehalt  gleich  dem  von  Knapp  angegebenen  1  cc  =  2,5m^  ist*"*)  Die 


(Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  16,  1104),  sowie  auch  0.  Hesse 
(Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Qesellsch.  z.  Berlin  16,  2349)  angegeben  haben,  daas  rieh 
Traubenzucker  auch  aus  wässriger  Lösung  krjstallisirt  erhalten  lässt 

*)  Pflügers  Archiv  f.  d.  gesammte  Physiologie  16,  569;  590  und  88,  220. 

**)  Sind  sehr  verdünnte  Lösungen  zu  titriren,  so  bewirkt  das  in  Form  von 

Zuckerlosung  zugesetzte  Wasser  natürlich  auch  eine  betrachtliche  Verdünnung, 
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Resultate  aindf  wie  Soxhlet  gezeigt  hat,  auch  von  derzar  Erkennung 
des  Endpunktes  gewählten  Reaction  abhängig.  .  Worm  Mttller  be- 
diente sich  der  von  Pillitz  angegebenen:  Tüpfeln  auf  Filtrirpapier 
imd  Behandeln  der  befeuchteten  Stelle  mit  Salzsäuredampf  und  Schwefel- 
wasserstoff; Otto  benutzt  die  etwas  empfindlichere  Lenssen'sche, 
nimlich  Prüfen  des  Filtrates  mit  Essigsäure  und  Schwefelwasser- 
stoff. Die  Resultate  zeigen  jedoch  keine  erheblichen  Differenzen,  und 
speciell  sind  die  ausführlicher  mitgetheilten  Zahlen  von  Otto  alle  in 
&st  absoluter  Uebereinstimmung  unter  einander  und  mit  dem  Knapp'- 
«dien  Reductionsverhältnisse. 

Uaber  die  Bestimmung  des  Stärkemehls  in  Körnerfrüchten  hat 
6.  Francke*)  Mittheilungen  gemacht.  Darnach  ist  ein  üeberführen 
der  Stärke  in  Dextrose  mit  Hülfe  von  Salz-  oder  Schwefelsäure  deshalb 
nicht  ausführbar,  weil  sich  dabei  auch  ein  Theil  der  Cellulose  in  Trau- 
tenzucker  verwandelt.  Eine  Erhitzung  mit  Wasser  allein  unter  Druck 
bewirkt  nur  eine  sehr  allmähliche  Auflösung  der  Stärke. 

Versucht  man  zuerst  mit  Malzauszug  eine  Yorverzuckerung  der 
Stiirke  vorzunehmen  und  hierauf  mit  Wasser  unter  Druck  eine  voll- 
ständige Ueberführung  in  Zucker  zu  bewirken,  so  erhält  man  nach  dem 
Yerfiuser  durch  Zersetzung  der  erst  gebildeten  Maltose  ebenfalls  zu 
niedrige  Resultate.  Francke  empfiehlt  deshalb  am  meisten  mit  Wassei 
vnter  Zusatz  einer  geringen  Menge  Milchsäure**)  in  zugeschmolzenen 
Bohren  zu  erhitzen. 

Soxhlet  gibt  demgegenüber  in  seiner  bereits  früher***)  besproche- 
nen Arbeit  über  diesen  Gegenstand  an,  dass  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
lUein  gar  keine  und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Milchsäure  nicht 
nlle  Stärke  in  Zucker  umgewandelt  werde. 


Miilb  empfiehlt  es  sich,  bei  etwa  0,1  procentigen  LdsuDgen  die  Knapp* sehe 
FlWgkeit  anfSnglich  nur  mit  3  Volumen  und  bei  etwa  0,05  procentigen  nur 
Bit  2  Vobunen  Wasser  in  verdünnen. 

*)  Zeitechrift  für  Spiritnsindnstrie   1882  p.  906;  durch  Ber.  d.  dentM^h. 
deBUKhen  GeMllaehaft  z.  Berlin  16»  976. 

**)  Weniger  ab  0,5  ^jo,  da  bei  diesem  Verhältniss  schon  Cellulose  mitge- 

***)  Diese  Zeitschrift  88,  100. 
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IV.   Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

F.  Hofineister  and  W.  Lenz. 

1.    Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie 
Agricultur  und   Pharmacie   bezügliche. 

Von  , 

W.  Lenz. 

Zur  Entdeckung^  und   annähernden   Schätzung  von  Leuchtga 

in   der  Luft   hat   C.  v.  Than*)   zwei   Diffusionsmanometcr   construirl 
auf  welche  hier  aufmerksam  gemacht  wird. 

Zum  Ifachweise  von  Chlorkalk  in  Wasser  stellt  A.  Nesbit** 
eine  Jodkaliumstärkelösung  in  folgender  Weise  dar :  6  g  Jodkalium  wei 
den  in  500^  kochendem  Wasser  gelöst,  zu  der  siedenden  Lösung  setz 
man  allmählich  eine  Anreibung  von  6  g  Stärke  mit  3Q  ^  kaltem  Was 
ser  und  erhält  das  Ganze  sodann  30  Minuten  lang  im  Sieden;  die 
ist  durchaus  nöthig,  wenn  das  Reagens  empfindlich  sein  soll.  Man  mus 
es  sofort  benutzen,  denn  durch  die  Aufbewahrung  verliert  es  sein< 
Empfindlichkeit.  Die  Prüfung  selbst  führt  man  aus,  indem  man  in 
Becherglase,  welches  auf  ein  weisses  Blatt  Papier  gestellt  ist,  das  zi 
untersuchende  Wasser  mit  5  cc  Jodkaliumstärkelösung  versetzt ;  tritt  kein* 
Färbung  ein,  so  versetzt  man  eine  neue  Probe  Wasser  mit  1  cc  Jod 
kaliumstärkelösung  und  so  fort  mit  immer  geringeren  Mengen  (bis  ^/^^  cc 
der  letzteren.  Je  geringer  die  Menge  des  Chlorkalks  im  Wasser  ist 
um  so  geringer  muss  auch  die  Menge  des  Reagens  sein,  wenn  die  Gegen 
wart  des  ersteren  deutlich  erkannt  werden  soll. 

Zur  Prüfung  der  Milch  empfiehlt  A.  Jörgensen***)  das  Abbe' 
sehe  Refractometer.  Bei  Verwendung  desselben  haben  die  Milchkügel 
eben  nur  geringen  Einfiuss,  denn  ganze  Milch,  oder  dieselbe  Milch  ab 
gerahmt  oder  wiederholt  filtrirt ,  gab  immer  dieselbe  Zahl ;  das  Refrac 
tometer  gibt  daher  den  Brechungsindex  des  Milchserums  an.  De 
Index  der  Milch  schwankt  zwischen  1,3470  und  1,3515;  ein  Zusat 
von  \0  %  Wasser  erniedrigte  denselben  derart,  dass  er  noch  unte 
der   niedrigsten  Grenze   lag,    welche   die   untersuchte  Milch   überhaup 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  16,  2790. 
**)  Pharm.  Centralhalle  24,  122. 
♦♦•)  Landwirthsch.  Jahrbücher  11,  701;  durch  Pharm.  Centralhalle  24,  110. 
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zeigte.  Am  besten  untersucht  man  die  Milch  vor  und  nach  der  Be- 
handlung mit  Labflflssigkeit.  Der  Brechungsindex  der  Molken  liegt, 
zumal  bei  Mischmilch,  innerhalb  sehr  enger  Grenzen,  nämlich  zwi» 
sehen  1,3440  und  1,3455;  bei  den  Molken  der  Milch  einzelner  Ktthe 
wurde  er  von  1,3465  bis  1,3433  gefunden.  Der  Index  der  Molken 
bleibt  beim  Aufbewahren  nicht  derselbe,  sondern  verändert  sich  nach 
einigen  Tagen  oder  Wochen,  was  wohl  der  Einwirkung  von  Mikro- 
organismen zuzuschreiben  sein  dürfte.  Durch  Feststellung  des  Brechungs- 
index von  Milch  und  Molken  soll  sich  noch  ein  Zusatz  von  nur  10  ^ 
Wasser  zur  Milch  feststellen  lassen. 

Die  Bestimmung  des  Fettgehaltes  der  Milch  nach 
Liebermann*)  fällt  nach  Versuchen  von  C.  H.  Wolff**)  deshalb 
zu  niedrig  aus,  weil  sich  ein  Theil  des  zum  Ausschütteln  des  Milch- 
fettes benutzten  wasserhaltigen  Aethers  in  der  wässrigen  Flüssigkeit 
löst,  (Arne  jedoch,  wie  bereits  Soxhlet  bemerkt,  ein  entsprechendes 
Qnantam  Milchfett  in  derselben  zurückzuhalten.  Das  Total -Volumen 
der  ätherischen  Fettlösung  ist  mithin  geringer,  als  Li  eher  mann  an- 
nimmt, folglich  pipettirt  man  in  dem  vorschriftsmässig  abzuhebenden 
Theil  derselben  verhältnissmässig  zu  viel  Fett  ab,  und  die  Resultate 
fallen  daher  zu  hoch  aus.  Wolff  hat  sich  bemüht  durch  Veränderung 
der  von  L 1  e  b  e  r  m  a  n  n  angegebenen  Mischungsverhältnisse  den  gefun- 
denen Fehler  zu  eliminiren.  Nach  mehreren  Versuchen  gelang  es  ihm 
Zahlen  zu  erhalten,  welche  mit  den  nach  ge wich ts-analy tischer  Methode 
ausgeftthrten  Fettbestimmungen  (durch  Extraction  des  Trockenrückstandes) 
übereinstimmten,  und  zwar  bei  Anwendung  folgender  Mischungsverhält- 
nisse: 50  cc. Milch,  3  cc  Kalilauge  (1,  145  der  Pharmacopöe)  und  54  cc 
wasserhaltiger  Aether  wurden  bei  17— 18®  C.  tüchtig  geschüttelt,  20  cc 
der  Aetherfettlösung  abpipettirt,  im  tarirten  Kölbchen  verdunstet  und 
gewogen. 

PrflfuzLg  der  Butter.  J.  Zanni***)  macht  auf  das  Vorkommen 
von  Butter  aufmerksam,  welche  mit  Buttersäure  versetzt  ist,  um  die 
Menge  der  löslichen  Säuren  in  der  Butter  verhältnissmässig  zu  erhöhen, 
diejenige  der  unlöslichen  relativ  zu  vermindern.    Solche  Butter  soll  als 


•)  Diese  Zeitschrift  22,  383. 

**)  Pharm.  Centralhalle  24,  435;  vom  Verfasser  eingesandt. 
^*)  Qndqnes  nouveaux  essais  des  benrres fondus,  Constantinople,  Imp.  A.  Zel- 
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»sibirische  Bntter«  zu  Konstantinopel  in  den  Handel  gebracht  werden; 
sie  gibt  nach  dem  Verfahren  von  Hehner  und  Angell  normale 
Zahlen  fttr  die  unlöslichen  Fettsäuren,  mithin  ist  das  genannte  Yer- 
fahren  nicht  geeignet  zur  Entdeckung  der  in  Rede  stehenden  Fälschung. 
Zanni  empfiehlt  nun  eine  Reihe  von  Prüfungen,  die  stets  ein  sicherei 
Resultat  geben  sollen.  Ich  theile  hier  diejenigen  derselben  mit,  welche 
nicht  bereits  ganz  allbekannt  sind,  und  zwar  mit  Rücksicht  darauf,  da» 
das  Prttfungsverfahren  in  Konstantinopel  thatsächlich  ausgeführt  wird 
Dasselbe  bezieht  sich  auf  eingeschmolzene  Butter. 

1)  Man  erhitzt  eine  Probe  der  Butter  in  einer  kleinen  Porzellan- 
schale  auf  130^,  lässt  mehrere  Stunden  (besser  1  Tag)  lang  erkalten 
und  rührt  die  Masse  dann  kräftig  mit  einem  Glasstab  um.  Man 
soll  nun  fremde  Fette  am  Geruch  erkennen  können. 

2)  2  g  Butter  werden  verascht;  reine  (ungesalzene)  Butter  hinter- 
lässt  per  Gramm  0,012  </ Asche,  Margarin  des  Handels  0,025  g;  andere 
Fette  noch  mehr. 

3)  Die  Butter  wird  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen,  und  das 
Waschwasser  acidimetrisch  titrirt ;  die  Menge  der  so  gefundenen  Säure 
muss  von  der  Menge  der  nach  Hehner  und  An  gell  gefundenen  lös- 
lichen, beziehungsweise  den  nach  Reichert  gefundenen  flüchtigen  Fett- 
säuren abgezogen  werden,  welche  in  der  nicht  gewaschenen  Butter  be- 
stimmt sind.*) 

4)  Die  mikroskopische  Untersuchung  zeigt,  ob  thierische  Mem- 
branen in  der  Butter  vorhanden  sind.  (Ausserdem  soll  das  Mikroskop 
auch  über  die  Fettmasse  selbst  Aufschlüsse  geben.) 

Zur  Entdeckung  vegetabilischer  Oele  dienen  die  folgenden  Proben : 

5)  Man  reibt  eine  Probe  der  Butter,  am  besten  nachdem  man 
sie  mit  ozonisirtem  Wasser  behandelt  hat,  kräftig  in  der  flachen  Hand; 
Sonnenblumen-  oder  Baumwollsamenöl  verrathen  sich  hierbei  am  Geruch. 

6)  Man  schmilzt  die  Butter  so  vollständig  wie  möglich  und  lässt 
darauf  auf  18 — 25^  erkalten;  bei  dieser  Temperatur  setzt  sich  das  vege- 
tabilische Oel  als  flüssige  Schicht  auf  der  Oberfläche  der  Masse  ab, 
kann  mit  der  Pipette  abgehoben  und  approximativ  bestimmt  werden. 


*)  Ich  würde  es  fGbr  rationeller  halten,  die  Menge  der  IteUchen  bedehunga- 
weise  flüchtigen  Fettsäuren  erst  in  der  völlig  ausgewaschenen,  dann  wieder  ge- 
trockneten filtrirten  Butter  su  bestimmen.    W.  L. 
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7)  Naeh  Dalican  kann  man  durch  Pressen  der  anlöslicben Fett- 
ilaren  (deren  Titer  man  immer  bestimmen  sollte)  die  Menge  der  Oel- 
lisre,  darauf  durch  Alkohol  oder  Magnesiamacetat  die  Stearinsäare 
besdmmen.  Der  Verfasser  hält  jede  Butter,  welche  mehr  als  53  ^ 
Oelfliiire  enthält,  fär  versetzt  mit  vegetabilischem  Oel. 

JUs  B0ii0i  TerfUaehimgamittal  fttr  Sohmali  und  Butter  beschreibt 
John  Muter*)  ein  Fett,  welches  er  fClr  das  bei  Reinigung  des  Baum- 
lollsamMiOles  abgeschiedene  Stearin  hält.     Dasselbe  hat  bei   100^  F. 
(37,7^  C.)  ein  specifisches  Gewicht  von   0,9115  —  0,912,   gibt    bei   der 
Yerseifung   95,5  ^  fette  Säuren ,   welche  aOe   unlöslich  sind,   und  ist 
voltetändig   löslich   in    Aether,    sowie   in    heissem    absolutem    Alkohol. 
Eb  wird  nicht  unter  90^^  F.  (32,2<>  C.)  völUg  flOssig,   bleibt  dann  aber 
als  gelbes  Gel,  vom  Geruch  feinen  BanmwoU-Salat  -  Oeles ,  flOssig,  um 
ent  bei  40^  F.  (circa  1^  C.)  nach  einiger  Zeit  wieder  zu  erstarren. 
Li  Schmalz  ist  es  an  seinem  hohen  specifischen  Grewicht  zu  erkennen, 
uch  wird  die  zur  Bestimmung  des  letzteren  geschmolzene  Schmalzprobe, 
hXk  sie  mit  dem  fraglichen  Gele  verfälscht  war,  nicht  so  leicht  erstar- 
ren, als  reines  Schmalz.    Durch  Beimischung  des  fraglichen  »BaumwoU- 
steariiies«  soll  das  specifische  Gewicht  der  Kunstbutter  erhöht  und  ihre 
CoDsistenz  im  Winter  gleichzeitig  mit  dem  Aussehen  verbessert  werden. 

La  Caoao  hat  bereits  J.  Bell**)  ein  dem  Theln  ähnliches  Alkaloid 
neben  Theobromin  gefunden.  Ernst  Schmidt***)  constatirt  nun, 
daas  dies  Alkaloid  in  der  That  Gaffeln  sei,  und  schlägt  vor  zur  Tren- 
nnng  der  beiden  Alkaloide,  deren  verschiedene  Löslichkeit  in  kaltem 
Benzol  zu  benutzen. 

.  Das  Theobromin  (beziehungsweise  die  Alkaloide)  bestimmt 
L.  Legi  er,  t)  indem  er  20 — 25^  Cacao  oder  50^  Chocolade  voll- 
stfadig  entfettet,  mit  500  cc  einer  4procentigen  Schwefelsäure  einige 
Standen  lang  auf  dem  Wasserbade   digerirt   und   das  Theobromin  aus 


*)  The  Analyst  7^  93.    In  The  Analyst  7|  128  wird  auch  Cocosnussol  (an 
Gerüche  kenntlich)  als  amerikanisches  VerfUflchtiDgsmittel  f&r  Sehmals 
genaiat. 

**)  Analyse  und  VerfilsehiiBg  der  Nahrungsmittel  B.  1,  S.  85. 

^  Arch.  d.  Pharm.  881,  675. 

t)  X.  u.  XI.  Jahresbericht  d.  kgi.  ehem.  Centralstelle  für  öffentl.  Gerand- 

hikpBeg^  m  Dresden,  Ber.  d.  deatieh.  ehem.  Gesellschaft  z.  Berlin  16,  2938. 

tte  Methode  ist  eine  Modifieation  des  Wolfram' sehen  Verfahrens  (diese  Zeit- 

18»  346),  wdehes  dem  Yer&sser  keine  g&nstigen  Resultate  gegeben  hat 
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der  abfiltrirten  sauren  Lösang  durch  einen  Ueberschuss  von  pboephor- 
wolframsaurem  Natron  fällt.  Nach  vollständigem  Absetzen  des  Nieder- 
schlages (24  Stunden)  filtrirt  man,  wäscht  mit  6 — 8  procentiger  Schwe- 
felsäure aud  und  löst  den  Niederschlag  in  chlorfreier  Natronlauge  oder 
in  Natriumcarbonat  auf.  Der  Lösung  wird  nun  so  viel  Schwefelsäure 
zugefügt,  dass  die  Reaction  nur  noch  schwach  alkaliscl:^  bleibt,  die 
Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  Quarzsand  vollkommen  eingedampft,  der  Bück- 
stand bei  110®  C.  getrocknet  und  bei  70—90®  C.  mit  Amylalkohol*) 
extrahirt.  Die  Lösung  wird  zuerst  abdestillirt,  der  Rest  des  Lösungs- 
mittels durch  Verdunsten  in  tarirter  Platinschale  verjagt,  gewogen, 
geglüht  und  wieder  gewogen.  Die  Differenz  der  beiden  Wägungen  ent- 
spricht dem  Theobromin. 

Bei  Thitersuohung  von  Enm  verschiedener  Herkunft  fand  E.List  ,**) 
dass  Ameisensäure  ein  constanter  Bestandtheil  des  echten  Roms 
ist,  daher  der  Nachweis  desselben  als  Beweis  für  stattgehabte  Verfälschung 
nicht  dienen  kann. 

Zur  Entdeckung  freier  Mineralsäuren  im  Essig  dampft  W  h  a  r  t  o  n***) 
etwa  30  g  desselben  zum  dicken  Syrup  ein,  lässt  bis  Handwärme  erkal- 
ten und  rührt  dann  einige  Centigramme  chlorsaures  Kali  darunter.  Ist 
mehr  als  1  %  Schwefelsäure  im  Extract,  so  entzündet  sich  die  Masse 
heftig;  geringere  Mengen  werden  noch  an  dem  eintretenden  Chlor- 
geruche  (der  auch  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  auftritt)  erkannt. 

Mit  Anilingelb  gefärbte  Nudeln  fanden  Mercier  und  Ber- 
therandf)  in  Algier  fast  allgemein  im  Gebrauch.  Die  Färbung  wird 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  fast  augenblicklich  zerstört,  während  Safran- 
farbe durch  dieselbe  kaum  angegriffen  wird. 

Die  Unterscheidung  des  Eeismehles  von  Buchweizenmehl  gelingt 
nach  Aug.  Lehn  ff)  wenn  man  1  g  Mehl  mit  2  g  concentrirter  Kali- 
lauge und  Wasser  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Kleisterbildung  erwärmt 
und  dann  mit  Salzsäure  versetzt.  Bei  Reismehl  wurde  der  Kleister 
gelblich  und  nach  dem  Versetzen  mit  Salzsäure  weiss.     Buchweizen  gab 


*)  Derselbe  wird  zweckmässig  zuerst  mit  Alkalien  bebandelt,  dann  rectificirt 
und  schliesslich  von  Wasser  befreit. 

•*)  Repert.  d.  analyi  Chemie  8,  33;  vom  Verfasser  eingesandt. 
•••)  American  Journal  of  Pharm.  64,  100;  Arch.  d.  Pharm.  220,  469. 
t)  Journal  de  Pharm,  et  de  chim.  [5  s^r.]  5,  428 ;  Arch.  d.  Pharm.  280,  467. 
tf)  Pharm.  Centralhalle  24,  130. 
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einen  dnnkelgranen  Kleister,  der  mit  Salzsäure  sich  roth  förbte.  Bei 
Mischungen  beider  Mehle  entstehen  intermediäre  Färbungen.  Wird  ein 
mit  Reismehl  vermischtes  Buch  Weizenmehl  unter  Wasser  ausgeknetet, 
50  bleibt  das  Reismehl  im  Rackstand.  *)  Reismehl  färbt  salzsäurehalti- 
gen  Weingeist**)  innerhalb  6  Tagen  nicht,  Buchweizenmehl  färbt  den- 
selben bräunlich. 

bt  ein  Farbstoff  in  der  Paser  fizirt  oder  mit  HtQfe  von  Albumin 
fto^gedrucktl  Sichere  Antwort  auf  diese  Frage  gibt  nach  R.  Meyer***) 
die  mikroskopische  Untersuchung  des  betreffenden  Gewebes.  Behandelt 
man  dasselbe  mit  der  Nadel  so  weit,  dass  die  einzelnen  Baumwollfasern 
isoürt  werden,  so  erscheinen  diese,  falls  sie  von  den  farbstoffbildenden 
Materialien  in  gelöstem  Zustande  durchtränkt  worden  waren,  durch  ihre 
ganze  Masse  hindurch  gleichmässig  gefärbt  und  durchscheinend.  Bei 
den  mit  Hülfe  von  Albumin  bedruckten  und  durch  Dämpfen  fixirten  Fär- 
bungen dagegen  erscheinen  die  Fasern  selbst  vollkommen  ungefärbt,  aber 
an  zahlreichen  Stellen  derselben  findet  man  gefärbte  Fetzen  coagulirten 
Albumins  von  aussen  angeklebt,  oder  in  Folge  der  Maceration  frei  im 
Sehfelde.  Ist  Bleichromat  auf  diese  Weise  fixirt  worden,  so  erscheinen 
bei  durchfallendem  Licht  die  Farbstoff- Albuminflocken  fast  schwarz, 
bei  auffallendem  Licht  dagegen  tritt  die  roth-gelbe  Farbe  deutlich  hervor. 

Hachweifl  und  Bestimmung^  der  Pikrinsäure.  Nach  G.  C  h  r  i  s  t  e  1  f) 
bildet  die  Pikrinsäure  weissgelbliche  Blättchen,  welche  an  der  Luft  unter 
Aufnahme  von  Ammoniak  sich  *  tief  gelb  färben.  Die  Lösungen  des  Tri- 
Ditrophenols  in  verdünnten  Säuren,  in  Chloroform  und  Schwefelkohlen- 
stoff sind  farblos.  Verdunstet  man  die  Lösung  in  Chloroform  zur  Trockne, 
so  bleibt  ein  farbloser  Rückstand,  der  sich  durch  einen  Tropfen  Wasser 
tief  gelb  färbt.  Löst  man  eine  gelb  gewordene  (ammoniakhaltige)  Pi- 
kriusäure  in  wenig  Wasser,  setzt  das  2 — 3 fache  Volumen  Aether  zu 
nud  schüttelt,  so  wird  nur  ein  Theil  der  Säure  vom  Aether  aufgenommen, 

♦)  Vergleiche  hierzu  die  Angaben  von  C.  Bernbeck  über  das  Verhalten 
naishaltigen  Mehles  beim  Aaskneten  (diese  Zeitschrift  21,  435). 

•*)  Diese  Zeitschrift  20,  579.  Im  Anschluss  hieran  möchte  ich  auf  die  prak- 
*»ch  wohl  kaum  zur  Analyse  von  Gemischen  zu  verwerthenden  Angaben  von 
Sjmon«  (Arch.  d.  Pharm.  221,  73;  Pharm.  Centralhalle  24,  150)  aufmerksam 
nuehen. 

•••)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  16,  456;  vom  Verfasser 
cingeaandt. 

t)  Arch.  d.  Pharm.  221,  190. 
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und  neue  Aethermengen  lösen  fast  keinen  Farbstoff  mehr  auf.  Zusatz  von 
Essigs&are  ändert  an  diesem  Verhalten  nichts,  wohl  aber  lässt  sich  nach 
Znsatz  von  etwas  Schwefelsäure  die  Pikrinsänre  durch  Aether  aosschflt- 
teln.  Ammoniak  entzieht  dem  Aether  die  gelöste  Pikrinsäure ;  das  gold- 
gelbe Pikrinsäure  Ammon  ist  in  Aether  unlöslich.  Chloroform  entzieht 
sowohl  der  reinen  wässrigen  als  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten 
Lösung  die  Pikrinsäure  nur  zum  Theil.  Man  wird  also  bei  Untersuchung 
auf  Pikrinsäure  am  besten  die  mit  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  durch 
Ausschütteln  mit  Aether  erschöpfen. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Pikrinsäure  oder  pikrinsaurem 
Ammon  in  Wasser  neutrales  Bleiacetat  oder  Kupfersulfat,  so  entsteht 
kein  Niederschlag,  fügt  man  aber  nur  eine  geringe  Menge  Alkali  (Am- 
moniak) hinzu,  so  entsteht  bei  Bleiacetat  ein  röthlichgelber,  bei  Eupfer- 
sulfat  ein  grünlicher  Niederschlag.  1  mg  Pikrinsäure  in  5  cc  Wasser 
gab  erst  nach  einiger  Zeit  einen  deutlichen  Kupferniederschlag.  Da- 
gegen gibt  noch  V20  ^9  Pikrinsäure  in  5  cc  Wasser  gelöst  mit  einigen 
Tropfen  basischen  Bleiacetats  (Bleiessig)  starke  Opalescenz  und  später 
einen  geringen,  deutlich  gelben  Niederschlag.  Dieser  Niederschlag  wird 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt.  Bei  anhaltender  Behandlung 
der  Bleiessig-Niederschläge  mit  Wasser  geht  ein  Theil  der  Pikrinsäure 
in  Lösung,  während  eine  anscheinend  noch  basischere  Verbindung  von 
dunkel-  bis  pomeranzengelber  Färbung  zurückbleibt. 

Ein  ähnliches  Verhalten  gegen  Bleisalze  zeigen  die  gelben  Farbstoffe 
aus  Quercus  tinctoria  L.  (Quercitron) ,  aus  dem  Holze  der  Broussonetia 
tinctoria  Ktb.  (Gelbholz).  Diese  und  ähnliche  Farbstoffe,  denen  man  bei 
üntersuchuug  von  Aquarellfarben  nicht  selten  begegnet,  unterscheiden 
sich  jedoch  von  der  Pikrinsäure  dadurch,  dass  sie  weder  von  Cyankalium 
verändert,  noch  durch  Zinnoxydul-Kali  reducirt  werden;  auch  sind  die 
Niederschläge  niemals  so  hellgelb  wie  diejenigen  der  Pikrinsäure.  Wasser- 
lösliches Anilingelb  des  Handeis  löst  sich  zu  einer  rothgelben,  in  star- 
ker Verdünnung  rein  gelben  Flüssigkeit,  die  durch  Bleiessig  nur  sehr 
unvollständig  gefällt,  durch  Cyankalium  nicht  verändert,  durch  Salzsäure 
aber  sofort  purpurn  gefärbt  wird. 

Versetzt  man  eine  nicht  zu  verdünnte  Lösung  des  Trinltrophenols  mit 
einer  wässrigen  Lösung  von  Methylgrün  (€,9  H^g  [^Hjjj  N,),  so  entsteht 
ein  grüner,  in  viel  Wasser  zur  blaugrünen  Flüssigkeit  löslicher  Nieder- 
schlag ;  in  Essigsäure  und  anderen  Säuren  ist  der  Niederschlag  ebenfalls 
löslich.     Auch  mit  organischen  Basen  (Alkaloiden)  gibt  die  Pikrüisäure, 
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wie  bekannt,  Niederschläge,  die  sich  jedoch   ebenfalls   zur  Abscheidang 
derselben    nicht    eignen.     Beim    Kochen   von    Pikrinsäurelösangen   mit 
Chamäleon  werden  bedeutende  Mengen  des  letzteren  redacirt.    Fügt  man 
ai  einer  wässrigen  Pikrinsäorelösang  Zinnchlorür,    so  scheidet  sich  ein 
gelbbrauner  Niederschlag  aus;   setzt  man   aber  nur  sehr  wenig  Ammo- 
niak hinzn  oder  hat  man  kaiische  Zinnoxydallösung*)  zugesetzt,  so   wird 
die  Flflsrigkeit  roth^)    unter  Bildung    von   Pikraminsäure.      Aehnlich 
wirkt  Schwefelwasserstoff  auf  alkoholisch^  Pikrinsäurelösung ;  schnell  und 
schön   wird  Pikrinsäurelösung  durch  Schwefelammonium  geröthet.     Bei 
Einwirkung  von  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Pikrinsäure  ent- 
steht eine  gelbröthliche,  trübe  Flüssigkeit;  giesst  man  dieselbe  ab  und 
setzt   ihr  ein  vielfaches  ihres  Volumens  Aethylalkohol   zu,   lässt  einige 
Zeit  stehen  und  filtrirt,  so  wird  die  Flüssigkeit  grünlich  und  geht  end- 
lich durch  Blauviolett  in  Rothviolett  über.     Erwärmt  man   eine   selbst 
sehr  geringe  Menge  Pikrinsäure  (viel  weniger   als  l  mg)   oder  pikrin- 
sanres  Alkali  mit  Salzsäure  und  Zinnchlorür,   lässt  erkalten,   fügt   eine 
minimale  Menge  Kaliumchlorat  zu  und  erwärmt  schwach,   so  wird   die 
Flüssigkeit  grüngelb,  zuletzt  schön  blau ;  ein  höchst  geringer  Ueberschuss 
von  Kaliumchlorat  reicht  hin,  die  Farbe  zu  zerstören.     Bei  Gegenwart 
organischer  Substanzen  tritt  diese  Reaction  nicht   deutlich   ein.     Eine 
der  empfindlichsten   und   sichersten  Reactionen   ist   die   bekannte  Um- 
wandlung  der  Pikrinsäure   durch  Erwärmen   mit  C3'ankalium   in   rothe 
Phenylpurpursäure.     Trinitrokresol  gibt  beim  Behandeln  mit  Cyankalium 
in  ganz  ähnlicher  Weise  Kresylpurpursäure.     Setzt  man  zu  einer  nicht 
ganz  gesättigten  wässrigen  Pikrinsäurelösung  Rhodankalium  und  erwärmt, 
80  entstehen  in  der  anfangs  klar  gebliebenen  Flüssigkeit  zahlreiche  gelb- 
liche Krystallnadeln,  die  das  auffallende  Licht  prachtvoll  grün  und  roth 
reflectiren.     Trennt  man  die  Krystalle  von  der  Flüssigkeit,  trocknet  sie 
nid  berührt  sie  mit  einem  glühenden  Körper,  so  explodiren  sie  äusserst 
Iteftig.   Stickstoffhaltige  Gewebe  (Wolle,  Seide)  färben  sich  in  wässriger 
Kkrinsänrelösung  dauernd  gelb  (was  auch  bei  anderen  Farbstoffen  geschieht) ; 
tbsoliiter  Alkohol,  Salzsäure,  verdünnte  Aetzlaugen,  wässriges  Ammoniak 
entziehen  so  geflbrbten  Stoffen  die  Pikrinsäure  ganz  oder  theilweise ;  der 


*)  Dargestellt  dnrch  Versetzen  von  Zinnchlorürlösang  mit  so  viel  Kalinm- 
^ydnnjd  bis  der  entstandene  Niederschlag  sich  eben  gelöst  hat. 

**)  Setzt  man  zu  einer  Chlorbaryamldenng  einige  Krystalle  Aetzbaryt  und  za 
^Mer  hötung  eine  nicht  za  verdünnte  Aoflösnng  von  Pikrinsäare ,  so  entsteht 
^  Tother  Niederschlag. 
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Yerdanstungsrückstand  der  so  erhaltenen  ammoniakalischen  Lösung  eignet 
sich  besonders  für  die  Bleiessig-  nnd  die  Cyankaliamreaction.  Thierkohle, 
in  geringer  Menge  einer  Pikrinsänrelösnng  zugesetzt,  entfärbt  diese  nichts 
grössere  Mengen  können  die  Pikrinsäure  ihren  Lösungen  vollständig 
entziehen. 

Zur  Prüfung  des  Bieres  auf  Pikrinsäure  verdunstet  Christel 
200  cc  desselben  zur  Syrupconsistenz,  bringt  den  Yerdunstungsrückstand 
in  ein  Eölbchen,  setzt  50  cc  90procentigen  Aethylalkohol  zu,  lässt  24 
Stunden  stehen,  während  deren  das  Ganze  wiederholt  tüchtig  durchgeschüttelt 
wird,  filtrirt,  zieht  nochmals  mit  30  cc  Alkohol  aus,  verdunstet  die  gemisch- 
ten Filtrate  zur  Syrupconsistenz,  setzt  dem  Rückstand  4 — 5  Tropfen  ver^ 
dünnte  Schwefelsäure  (1:3)  und  darauf  in  einem  mit  Kork  verschliess- 
baren  Reagircylinder  das  5 — 6facho  Volumen  Aether  zu.  Nach  starkem 
und  andauerndem  Schütteln  der  Mischung  wird  der  Aether  decantirt,  noch- 
mals 2 — 3  Tropfen  Schwefelsäure  zugesetzt  und  wiederum  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Die  gemischten  ätherischen  Lösungen  werden  in  einem 
Porzellanschälchen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet,  der  Rück- 
stand zu  etwa  5 — lOcc  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  mit  Ammoniak 
neutralisirt.  Die  so  erhaltene  Lösung  kann  nach  den  obigen  Angaben 
weiter  geprüft  werden.  Quantitativ  bestimmte  Christel  die  Pikrin- 
säure colorimetrisch ,  indem  er  die  Farbenintensität  einer  durch  E2r- 
wärmen  mit  Cyankaliumlösung  aus  dem  Untcrsuchungsobject  erhaltenen 
Phenylpurpursäure-Lösung  mit  der  Farbenintensität  gleichzeitig  und  unter 
genau  denselben  Bedingungen  hergestellter  Lösungen  von  verschiedenem, 
aber  bekanntem  Gehalt  (an  Pikrinsäure)  vergleicht.  Dieses  Verfahren 
gestattet  vergleichende  Bestimmungen  bis  zu  l  mg  Pikrinsäure  in  100  oc 
Lösung. 

Entdeckung  von  Solaröl  in  Petroleum.  Während  Petroleum  mit 
einem  specitischen  Gewicht  von  0,795 — 0,804  verkauft  wird,  findet  man 
Solaröl  von  0,830—0,870  specifischem  Gewicht;  ein  wesentlich  höheres 
specifisches  Gewicht  als  0,804  erregt  also  den  Verdacht  eines  Zusatzes 
von  Solaröl,  beweist  aber  noch  nicht  dessen  Gegenwart.  Der  Siedepunkt 
des  käuflichen  Petroleums  steigt  von  180 — 250'^  C,  während  das,  was 
als  Solaröl  verkauft  wird,  der  zwischen  240  und  300®  C.  siedende  An* 
theil  des  Braunkohlentheeröles  ist.  Die  fractionirte  Destillation  wird 
also  ebenfalls  einen  Anhaltspunkt  für  Annahme  der  Gegenwart  von  SolarCl 
in  Petroleum,  aber  keinen  Beweis  für  dieselbe,  bieten  können.  Schüt- 
telt man  gleiche  Volumina  Solaröl    und   concentrirte   Schwefelsäure,   so 
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wird  erstere  sich  braun,  die  letztere  sieb  dankelrotbbrann  färben;   gut 
gereinigtes  Petroleam  bleibt  bei  der  gleichen  Prüfung  farblos,   nur  die 
Säore   färbt  sich   schwach  bräunlich.      Der  Werth   dieser  Reaction   ist 
jedoch  durch  den  Reinheitsgrad  des  Solaröles,  beziehungsweise  des  Pe- 
troleums bedingt,  die  Unterschiede,  welche  die  Probe  bietet,  werden  bei 
sehr  gut  gereinigtem  Solaröl  einerseits  und  schlecht  gereinigtem  Petro- 
leum  andererseits    weniger    scharf  hervortreten.     Nach   G.  Heppe*) 
eignet  sich  zum  sicheren  Nachweis  des  Solaröles  in  Petroleum  das  Kupfer- 
butyrat;  die  betreffenden  Versuche  sind  mit  gutem  amerikanischem  Pe- 
troleum und  mit  Solaröl  aus   der  Weissenf  eiser  Gegend    gemacht.     Er- 
wärmt man  nämlich  das  blaugrüne,  pulverige,  vollkommen  trockene  Kupfer- 
batjrat**)  mit  reinem  Petroleum,  so  löst  sich  dasselbe  ebenso  wie  im  So- 
laröl mit  blaugrüner  Färbung   auf.     Erhitzt  man  diese  Lösung  bis  auf 
210®  C,  so  bleibt  dieselbe,  falls  reines  Petroleum  vorlag,  noch  grün  und 
klar,  die  Lösung  des  Kupferbutyrates  in  Solaröl  wird  dagegen  schon  bei 
120^  C.  gelb  und   scheidet  gelbe  Flocken  aus.     In  Gemischen   erkennt 
man  an  dieser  gelben  Verfärbung  die  Gegenwart  von  Solaröl;  war  der 
Zusatz   von  Solaröl   nur  gering,   so   tritt  bei  120^  eine  grünlich-gelbe 
Färbung  ein,  bei  200 — 210^  ist  die  Färbung  dann  aber  rein  gelb,  wäh- 
rend bei  reinem  Petroleum  die  Lösung  grün   und  klar  bleibt.     Wurde 
die  Lösung  des  Kupfersalzes  in  Petroleum  bis  zum  Sieden  (240®  C.)  er- 
hitzt, so  zersetzte  sich  das  Salz  unter  Ausscheidung  eines  braunen  Nie- 
derschlages, aber  auch  in  diesem  Falle  war  das  über  dem  Niederschlage 
stehende  Oel  nicht  gelb,  sondern  grünlich,  während  es  bei  Solaröl  und 
solarölhaltigem  Petroleum  mit  brauner  oder  gelblichbrauner  Farbe  über 
dem  Niederschlage  stand. 

Die  Methoden  sur  Werthbestimmung  des  Theerpeehs  (Bray) 
^ben,  wie  Muck***)  auf  Grund  eigener  Erfahrungen  mittheilt,  prak- 
tisch wenig  Bedeutung.  Muck  hat  in  einem  Haufen  von  Bray-Stücken, 
welche  äusserlich  schlechterdings  nicht  unterscheidbar  waren,  Proben  von 
gindich  verschiedener  Beschaffenheit  gefunden,  sodass  es  unmöglich  er- 
^heint,  aus  der  Untersuchung  einzelner  Stücke  auf  die  Beschaffenheit 
^er  ganzen  Lieferung  zu  schliessen« 


*)  Chemisch-technischer  Centralanzeiger  1^  73. 
••)  Aas  gewöhnlicher  käuflicher  ßuttersäure  hergestellt. 
***)  Gluckaaf,  Berg-  n.  Hüttenm.  Ztg.  fjHr  den  Niederrhein  und  Westfalen 
1^  Xr.  36 ;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Die  Beitimmung  des  Ammoniaks  im  Oaswauer  führt  Knnb- 
lanch'*')  aus,  indem  er  100  cc  des  Untersnchnngsobjectes  in  einem  Halb- 
literkolben mit  destillirtem  Wasser  bis  znr  Marke  auffüllt  and  gut  durch- 
schüttelt. Mit  dieser  fünfmal  verdünnten  Lösung  füllt  man  ein  mit  Glas- 
stöpsel versehenes  Fläschchen  zu  etwa  ^/j,  gibt  einige  Stückchen  gebrann- 
ten Kalk  hinzu  (etwa  5  g  auf  100  cc)  und  lässt  unter  häufigem  Um- 
schütteln 1  Stunde  stehen.  50  cc  des  Filtrates  —  die  erstai  trflbe 
durchlaufenden  Tropfen  lässt  man  fortfliessen  —  werden  nach  Zusatz 
von  etwas  Rosolsäurelösung  mit  einer  Säure  alkalimetrisch  titrirt.  Verfasser 
benutzt  eine  im  Yerhältniss  1  :  1,7  verdünnte  Normalsäure,  von  welcher 
unter  den  obigen  Verhältnissen  stets  6,3  cc  zur  Sättigung  der  con- 
stanten  im  Filtrat  enthaltenen  Kalkmenge  erforderlich  sind,  während 
jeder  weiter  verbrauchte  Cubikcentimeter  0,1  Jt  Ammoniak  (NH^)  en^ 
spricht.  Zum  Abmessen  der  Säure  bedient  sich  Verfasser  eines  eigens 
construirten,  in  Cubikcentimeter  eingetheilten  Cylinders  mit  einem  engeren, 
etwas  verlängerten  Halse.  Die  0- Marke  befindet  sich  am  unteren  Theile 
des  Halses,  der  Raum  zwischen  dieser  und  einer  am  oberen  Theil  des  Halses 
angebrachten  Marke  fasst  6,3  cc.  Die  von  demselben  Verfasser  im  An- 
schluss  an  die  eben  besprochene  Abhandlung  gegebene,  auf  ganz  ähnlichem 
Principe  beruhende  Methode  zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  in  dem  Ab- 
flusswasser von  der  Verarbeitung  des  Gaswassers,  welche  in  den  Händen 
von  Nichtfachleuten  noch  technisch  brauchbare  Resultate  geben  soll,  kann 
hier  nur  erwähnt  werden. 

Der  Werth  der  Hauienblase  ergibt  sich  nach  F.  Pr  oll  ins**) 
aus  dem  Aschen-   und  Feuchtigkeitsgehalt,  der  Menge   des  im  Wasser 

unlöslichen  Rückstandes,  der  Viscosität  der  Lösung   und  der  mikrosko- 

« 

pischeu  Untersuchung.  In  12  verschiedenen  Sorten  Hausenblase  fand 
Prollius  0,13— 3,2  5)i  Asche  (in  den  besseren  bis  1,2  %).  Die  Menge 
der  Feuchtigkeit  betrug  in  einem  Falle  1,5  ^,  in  den  11  anderen 
16 — 19  ^,  diejenige  des  beim  Kochen  mit  Wasser  unlöslich  bleibenden 
Rückstandes  bei  den  besseren  Sorten  0,4 — 3%,  bei  den  schlechteren 
bis  zu  21  ^.  Zur  Bestimmung  der  Viscosität  wurde  eine  durch  ein- 
stündiges Erhitzen  erhaltene  Lösung  von  1  Theil  Hausenblase  in  50 
Theilen  destillirten  Wassers  bis  auf  90  Theile  verdünnt  und  die  filtrirte 
Lösung  im  Viscosimeter  ***)  geprüft.     25  cc  brauchten  hierbei  zum  voll- 

*)  Jonmal  für  Gssbeleachtang  n.  Wasserversorgang ;  vom  Verf.  eiugesandt. 
♦*)  Pharm.  Centralhalle  24,  335. 
*♦*)  Vergleiche  diese  Zeltschrift  20,  465. 
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ständigen  Ansfliessen  6 — 8^/^  Minuten.  Höchst  wichtige  Merkmale  zur 
Beortheilung  der  Echtheit  und  Güte  einer  Hausenblase  bietet  die  mi- 
kroskopische Untersuchung  der  durch  zweitägiges  Aufweichon  in  Wasser 
vorbereiteten  Proben;  das  Original  entliält  diesbezüglich  die  zum  Ver- 
ständniss  erforderlichen  Abbildungen. 

Bat  ätherische  Zimmtöl  unterscheidet  sich  von  dem  der  Cnssia 
nach  Wood  1  and*)  dadurch,  dass  es  Salpetersäure  von  1,.36  specifischcm 
Oewicht  orangegelb  und  roth  färbt  unter  Bildung  eines  gelben  Harzes 
an  der  Oberfläche,  wobei  ein  Geruch  nach  Bittermandelöl  entsteht.  Die 
Reaction  tritt  plötzlich  unter  heftiger  Entwicklung  salpetriger  Dämpfe 
ein  und  endlich  hinterbleibt  eine  klare  gelbe  Flüssigkeit.  Cassiaöl  gibt 
mit  der  Säure  eine  dunkelgrünbraune  Harzmasse,  die  auf  einer  gelb- 
lichen Flüssigkeit  schwimmt,  der  Geruch  nach  Bittermandelöl  tritt  nicht 
anf,  eine  heftige  Entwickelung  von  Gasen  findet  nicht  statt.  Mischungen 
wn  Zimmt-  und  Cassia-Oel  geben  mit  Salpetersäure  dieselbe  Reaction 
^e  das  reine  Zimmtöl,  aber  die  zuletzt  verbleibende  Flüssigkeit  ist 
nicht  klar,  sondern  trübe.  Spiritus  aetheris  nitrosi  gibt  mit  Zimmtöl 
«ine  klare,  mit  Cassiaöl  eine  trübe  Lösung.  Nach  A.  H.  Jack- 
son**) ist  die  Dichte  des  Cassiaöles  1,0366,  diejenige  des  Zimmtöles 
1,0097. 

Die  Entdeckung  von  Baumwolhamenöl  in  Olivenöl  gelingt  nach 
Emilio  Bechi***)  sicher,  wenn  man  5  cc  des  Untersuchungsobjectes  in 
«inem  Glaskölbchen  mit  25  cc  98  procentigen  Alkohols  und  5  cc  eines 
Beagens  versetzt,  welches  aus  einer  Lösung  von  einem  Gramm  salpeter- 
swiren  Silberoxydes  in  100  cc  98  procentigen  Alkohols  besteht.  Das  Glas- 
kölbchen wird  dann  im  WasserbadQ  auf  84^  C.  erwännt.  Enthält  das 
Olivenöl  auch  nur  eine  Spur  Baumwollsamenöl ,  so  wird  es  dunkel  ge- 
ftrbt;  die  Intensität  der  Färbung  entspricht  annähernd  dem  Gehalte  an 
Baomwollsamenöl.  Die  Färbung  selbst  beruht  auf  einer  Reduction  des 
Silbersalzes  durch  das  Glycerid  des  Baumwollsamenöles. 

Ein  Apparat  zur  Bestimmung  des  Luftgehaltes  von  Kohlensäure, 

welchen  J.  Sohnkef)  construirt  hat,   kann  hier  nur  erwähnt  werden. 

*)  Pharm.  Joum.  and  Transact.  [3.  ser.]  No.  591,  p.  344;  Arch.  d.  Pharm. 
«0,63. 

••)  Pharm.  Ztg.  27,  624. 
•••)  Pharm.  Ztg.  28,  547. 
V)  Pharm.  Ceutralhalle  28,  583. 

Freien iai,  Zeitschrift  t.  analyt.  Chemie.    XXIII.  Jahrgang.  7 


98  Bericht:  Spccielle  analytische  Methoden. 

Methoden  znr  Analyse  von  Eisenbahn-Stahl  beschreibt  T roilins.*) 
ich  begnüge  mich,  auf  das  umfangreiche  Original  hier  aufmerksam  zu  machen. 

Znr  Bestimmung  von  Chrom  in  Eisen  und  Stahl  wiegt  J.  Oliver 
Arnold**)  je  nach  dem  Gehalt  an  Chrom  1  —  bg  der  betreffenden  Bohr- 
späne im  bedeckten  Becherglase  ab,  fügt  20  rc  starke  Salzsäure  zu,  er- 
hitzt bis  zur  Beendigung  der  Reaction,  spült  Bedeckung  und  Seiten  des 
Becherglases  ab  und  verdunstet  die  Lösung  bei  massiger  Wärme  zur 
völligen  Trockne.  Bei  nicht  zu  rascher  Verdunstung  können  die  Chlo- 
ride meist  als  bröckliger  Kuchen  vom  Boden  des  Becherglases  entfernt 
werden.  Die  trockne  Masse  wird  mit  einem  Platinspatel  zerdrückt  und 
so  vollständig  als  möglich  in  eine  trockne  Porzellanschale  gebracht: 
die  letzten  im  Bccherglase  hängen  gebliebenen  Reste  entfernt  man  mit 
Hülfe  von  2 — 3  cc  verdünnter  Salzsäure  in  einen  Platintiegel,  wäscht  mit 
1  —  2  cc  Wasser  nach,  und  verdunstet  diese  Lösung  auf  dem  Saudbade 
zur  Trockne.  Wenn  trocken,  wird  die  ganze  Menge  der  Chloride  im 
Platintiegel  vereinigt  und  zerrieben.  Man  mischt  nun  mit  einem  Gre- 
menge  aus  gleichen  Theilen  trocknen  Natriumcarbonates  und  Kalium- 
nitrates im  Ueberscliuss,  schmilzt,  löst  die  erkaltete  Schmelze  in  80  cc 
siedendem  Wasser,  fügt  zur  Zerstörung  des  Manganates  3 — 4  Tropfen 
Alkohol  (aber  nicht  mehr)  zu,  und  giesst  die  geklärte  Flüssigkeit 
durch  ein  doppeltes  Filter  in  ein  reines  Becherglas  ab.  Hierbei  darf 
der  Absatz  so  wenig  wie  möglich  aufgerührt  werden.  Das  Filter  wird 
zuerst  mit  heissem  Wasser,  der  Niederschlag  darauf  zweimal  durch  Decan- 
tation  mit  30  cc  heissem  Wasser  ausgewaschen.  Beim  zweiten  Decan- 
tiren  lässt  man  den  Inhalt  des  Becherglases  vorsichtig  auf  das  Filter 
laufen,  welches  nun  völlig  abtropfen  gelassen  wird,  ohne  jedoch  noch- 
mals gewaschen  zu  werden.  Diese  Vorsicht  beim  Waschen  ist  durch- 
aus erforderlich,  um  das  Durchgehen  des  höchst  fein  vertheilten  Eisen- 
oxydes durch  das  Filter  zu  verhindern.  Das  klare,  gelbe  Filtrat  wird 
mit  Salzsäure  im  Uebcrschuss  erhitzt,  bis  alle  salpetrigen  Dämpfe  ver- 
jagt sind,  sodann  siedend  hciss  mit  Ammoniak  gefällt,  abtiltrirt,  etwas 
gewaschen,  in  heisser  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  zur  Ab- 
scheidung der  Kieselsäure  verdunstet,  der  Rückstand  mit  lOcc  Salzsäure 
und  90  cc  Wasser  aufgenommen,  filtrirt  und  nun  das  Chromoxyd  durch 
Ammoniak  gefällt,  getrocknet,  geglüht  und  gewogen. 


*)  Chemical  News  44,  202. 
**)  Chemical  News  42,  285. 
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Die  Methode  sur  Analyse  der  Wolframbronce,  welche  Jnl.  Philipp 
and  P,  Schwebel  früher*)  angegeben  haben,  hat  Jul.  Philipp**) 
weiter  ausgearbeitet.  Ich  begnüge  mich,  auf  die  Abhandlung  aufmerk- 
sam zu  machen. 

Den  VachweiB  von  Wolliohweissfett  in  Talg  und  anderen  Fet- 
ten, welchen    dasselbe  bis   zu   30  %    beigemischt  wird,    basirt  Leop. 
Mayer***)  hauptsächlich  auf  Erkennung  des  Cholesterins,  welches 'jedes 
Wollschweissfett  in  bedeutenden  Mengen  enthält.    Zur  Untersuchung  wird 
das  Object  verseift,  die  Seife  mit  Aether   ausgeschüttelt   und   der   hier 
erhaltene   Verdunstungsrückstand  mit   Salzsäure    und   Eisenchlorid    (bei 
Gegenwart  von  Cholesterin  rothviolette   bis  violette  Färbung)   oder   auf 
andere   Weise  f)    geprüft.       Scheidet   man    aus    der    erhaltenen    Seife- 
lösang  die  Fettsäuren  mit  Schwefelsäure   ab,  so    nehmen  dieselben  bei 
Gegenwart  von  Wollschweissfett  schon  nach  wenigen  Tagen   eine   gelbe 
Färbung  und  den  charakteristischen  Geruch   des  Wollschweissfettes   an. 
Die  Gegenwart  destillirten,  fast  ausschliesslich  aus  freien  Fettsäuren  be- 
stehenden Wollschweissfettes   erhöht   natürlich   die  Acidität   des  Unter- 
Süchungsobjectes  entsprechend.     Ich  bemerke  hierzu,  ^ass  ich  seit  lange 
bei  Untersuchung  der  Fette  in  der  Regel  auch  deren  Acidität  bestimme. 
Zn  diesem  Zwecke  werden  nach  einer  früher  von  mir  angegebenen  Me- 
thodett)  2— S^r  Fett  im   Kftlbchen   in    20  cc  Aether fft)  gelöst,   das 
Ganze  mit  lOcc  absolutem  Alkohol  versetzt,  und  mit  wässriger  (je  nach 
dem  Gehalte  an  Säuren  7io  ^^^^  Vi  Normal-)  Natronlauge  titrirt.    Als 
Indicator  dient  Rosolsäure  oder  Phenolphtalein.     Die  Methode  gibt  bei 
hellen  Oelen  aasgezeichnet  scharfe  Resultate.     Die  Anwendung  der  leicht 
veränderlichen  alkoholischen  Natronlösung,    welche  beim  Titriren  selbst 
Angenehmer  ist,  als  die  wässrige,   dürfte   nur   in   solchen  Laboratorien 
am  Platze  sein,  welche  sehr  viel  einschlägige  Bestimmungen  zu  machen 


•)  Diese  Zeitschrift  20,  137. 

••j  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  15,  499. 
•^j  Di n gier* 8  pol.  Journ.  247,  305. 
t)  In  einem  Nachtrag  zu  seiner  Arbeit  „Zur  Kenntniss  der  Cholesterine 
(Jonni.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  25,  458)  bestätigt  E.  Schulze  die  Angabe  von 
^' Hesse  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  211,  283),  dass  die  Lösung  von  Cholesterin 
in  Chloroform  beim  Durchschütteln  mit  Schwefelsäure  von  1,76  spec.  Gew. 
^H  wenigen  Minuten  eine  purpurrothe  Färbung  annimmt,  welche  mehrere  Stun- 
^D  lang  anhält. 

tt)  Archiv  d.  Pharm.  220,  678. 
ttf)  Säurefrei  oder  von  bestimmtem  Säuregehalt. 
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haben;   alkoliolisches  Ammoniak   lässt  die  Endreaction  nicht  mit  genü- 
gender Schärfe  erkennen.     W.  L. 

Eine  rasche  Bestimmung  des  Fettsäure-  und  Alkaligehaltea  in 
Seifen  führt  Pinchon*)  mit  Hülfe  einer  als  Scheidetrichter  dienen- 
den, oben  verschliessbaren,  unten  mit  Hähnen  versehenen,  kleinen  Bürette 
aus.  In  diese  bringt  man  5  cc  Normal-Salzsäure,  setzt  1  g  der  zu  unter- 
suchenden Seife  in  dünnen  Streifen  und  8  —  10  cc  Aether  zu,  verschliesst 
die  Bürette  und  schüttelt  von  Zeit  zu  Zeit  tüchtig  um.  Nach  beendeter  Zer- 
setzung wird  die  wässrige  Schicht  tropfenweise  in  ein  Becherglas  ablau- 
fen gelassen,  die  Aetherlösung  mit  Wasser  gewaschen,  bis  letzteres  nicht 
mehr  sauer  reagirt  und  durch  Nachspülen  mit  Aether  vollständig  in  eine 
Porzellansciiale  mit  flachem  Boden  gebracht.  Man  verdunstet  den  Aether 
zunächst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  einem  Trichter,  trocknet 
den  Rückstand  und  wägt.  Durch  Zurücktitriren  der  sauren  Lösung  er- 
fährt man  die  Menge  des  in  der  Seife  vorhanden   gewesenen  Alkalis. 

Bestimmung  des  Zuckergehaltes  von  Bttben.  Nach  Schulze, 
Sachs  und  Anderen  weichen  die  Polarisationen  von  unter  verschiede- 
nem Druck  erpressten  Zuckersäften  desselben  Rübenbreies  von  einander 
ab.  Paul  D  e  g  e  n  e  r  **)  hat  nun  bei  vergleichenden  Bestimmungen  des 
Zuckergehaltes  der  Rüben  gefunden,  dass  der  bei  Ausübung  stärkeren 
Drucks  hinterbleibende  Pressrückstand  nur  in  der  Regel,  nicht  immer, 
wasserärmer  ist,  als  der  durch  schwächeren  Druck  erhaltene.  Der 
wahre  Trockensubstanzgehalt  ist  immer  geringer,  als  der  aus  dem  spe- 
cifischen  Gewichte  der  Säfte  berechnete  scheinbare.  In  den  auf  ver- 
schiedene Weise  erhaltenen  Presssäften  nimmt  der  Zuckergehalt  nicht 
proportional  dem  Nichtzucker-  respective  Trockensubstanzgehalt  zu  oder 
ab.  Wenn  auch  der  durch  schwächeren  Druck  erhaltene  Saft  meist  an 
Trockensubstanz,  d.  h.  sowohl  an  Zucker  wie  an  Nichtzucker,  reicher 
ist,  so  ist  in  dem  durch  stärkere  Pressung  dargestellten  in  der  Regel 
zwar  beides  in  geringerer  Menge  enthalten,  aber  die  Abnahme  jeder 
einzelnen  der  beiden  Componenten  ist  nicht  oder  nur  selten  proportional 
der  Gesammtabnahme.  Der  durch  stärkere  Pressung  erhaltene  Saft  ent- 
hält in  der  Regel,  aber  nicht  immer,  mehr  Nichtzucker.  Hieraus  scheint 
hervorzugehen,  dass  die  durch  stärkeren  Druck  aus  bereits  bei  schwächc- 


*)  Rep.  de  Pharm.;  durch  Pharm.  Centralhalle  24,  2S1. 
**)  Vergleichende  Bestimmungen  des  Zuckergebalts  der  Rüben,  Zeitschrift  f. 
Rübenzuckerindostrie ;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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rem  Druck  abgepressten  Rückständen  erzielten  Flüssigkeiten  wesentlich 
aus  reinem,  beziehungsweise  nur  wenig  gelöste  Stoffe  enthaltendem  Was- 
ser bestehen.  Hieraus  folgt  aber,  dass  es  unrichtig  ist,  unter  Zugrunde- 
legung eines  für  alle  Fälle  gültigen  Saftgehaltes  der  Rübe  aus  der  Po- 
larisation des  durch  Pressen  erhaltenen  Saftes  den  Zuckergehalt  jener  zu 
bestimmen.  Verglichen  mit  dem  durch  Alkoholextraction  ermittelten  Ge- 
halt an  Zucker  geben  die  Polarisationen  des  hydraulischen  wie  des 
Spindelpresssaftes  bei  Annahme  von  95  oder  96  %  Saftgehalt  derart 
von  dem  absoluten  Zuckergehalt  abweichende  Zahlen,  dass  dieselben  für 
die  Ausbeuteberechnung  nur  einen  sehr  untergeordneten  Wcrth  bean- 
spruchen können.  Die  einzig  zuverlässige  Zuckerbestimmung  ist  die  nach 
der  S  c  h  e  i  b  1  e  r '  sehen  Alkohol-Extractionsmethodc.  Der  kleine  Fehler, 
welchen  die  Erhöhung  der  Polarisation  des  Zuckers  durch  den  Alkohol 
bedingt,  ist  für  die  Praxis  kaum  von  Bedeutung.*) 

Diese  Extractions-Metliode  ist  nun  von  Degen  er**)  nach  dem  Vorgänge 
Tollens*  und  besonders  Rapp's  in  die  folgende  Digestionsmethode,  welche 
weniger  Apparate  und  weniger  Mühwaltung  beansprucht,  umgewandelt  wor- 
den.    52,1  g  des  gut  gemischten  Rübenbreies  werden  in  einem  200  Cubik- 
centimeter-Kolben,  dessen  Marke  möglichst  tief  unten  liegen  muss,  mit  Wein- 
geist von  90  ^  Übergossen  (bis  der  Kolben  etwa  zu  ^/^  gefüllt  ist).     Der 
Kolbeu  wird  mit  einem  Gummistopfen  verschlossen,  welcher  ein  weites,  als 
Rücktlusskühler  dienendes  Glasrohr  trägt,  und  im  Wasserbade  15 — 20  Mi- 
nuten lang  zum  ruhigen  Sieden  des  Alkohols  erhitzt.    Dann  nimmt  man  den 
Kolben  heraus,  spült  mit  90procentigem  Alkohol  Aufsatzrühre  und  Stopfen 
al>  und  füllt  den  noch   heissen  Kolbeninhalt    bis    über    die  Marke   auf. 
I^urch  einige  Uebung  kommt  man  bald  so  weit,  hierbei  gerade  so  viel 
zuzusetzen,  dass  später  zur  Einstellung  auf  die  Marke  nur  noch  wenige 
Tropfen  Alkohol  zugefügt  werden  müssen.     Dieser  letztere  Umstand  ist 
für  die  Genauigkeit  der  Resultate   von  Wichtigkeit.      Schliesslich    lässt 
man  den  Kolben  im  Wasserbade  wiederum  (1 — 2  Minuten)   so  weit  er- 
wärmen, bis  Blasen   aufzusteigen  beginnen,    nimmt   ihn   heraus,    lässt 
etwa  ^/^ — 3/^  Stunden  an  der  Luft  erkalten,  bringt  mit  Was- 
*»erkühlung  auf  Zimmertemperatur,  füllt   bis    zur  Marke    auf,    schüttelt,' 

*)  Bezuglich  der  an  die  vorstehende  Arbeit  angeschlossenen  Quotienten-Ta- 
l«lle  für  Rüben-  und  DifFusionssäfte  von  G.  Kottmann  kann  hier  nur  auf 
^  Original  Bezug  genommen  werden. 

•*)  Vergleichende  Bestimmungen  des  Zuckergehaltes  der  Rübe,  zweite  Ab- 

nng,  Zeitschrift  für  Rübenzuckerindustrie;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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filtrirt  50  respective  100  cc  ab,  klärt  mit  Bleiessig  und  polarisirt.  Als 
Correctur  zur  Kliininirung  des  Fehlers,  welchen  der  durch  das  ungelöste 
Mark  eingenommene  Raum  im  Maasskolben  verursacht  (bei  Verwendung 
von  100  cc  rund  0,6  cc)  müssen  die  erhaltenen  Polarisationsgrade  mit 
dem  Factor  0,994  multiplicirt  werden.  Da  das  Volumen  der  Alkohol- 
lösungen durch  die  Temperatur  weit  stärker  beeinflusst  wird,  als  das- 
jenige wässriger  Lösungen,  so  ist  es  zur  Erzielung  genauer  Resultate 
nöthig,  beim  Polarisiren  sorgfältig  die  Temperatur  der  Einstellung  der 
Flüssigkeit  auf  das  gewünschte  Maass  inne  zu  halten. 

Eine  dritte  Abhandlung  Degener's  »Ueber  den  Einfluss  der 
Wärme  auf  die  Polarisation  der  Rübensäfte«*)  kann  hier  nur  erwähnt 
werden,  da  die  betreffenden  Untersuchungen  noch  nicht  völlig  abge- 
schlossen sind. 

Das  Vorkommen  von  a-Ozyglntarsäure  in  der  Melasse  hat  E dm. 
0.  von  Lippmann**)  constatirt.  Zur  Auffindung  derselben  rührt  man 
den  trocknen,  gut  zerriebenen  Zuckerkalk  mit  6  Theilen  siedenden  Was- 
sers an  und  neutralisirt  ihn  unter  fortwährendem  Schütteln  durch  Ein- 
leiten von  Kohlensäure.  Hierauf  wird  die  Flüssigkeit  aufgekocht,  abfil- 
trirt,  durch  Zusatz  von  etwas  Knochenkohle  entfärbt  und  mit  Blciessig 
in  geringem  Ueberschuss  versetzt,  wobei  eine  nur  geringe  Fällung  ent- 
steht. Man  entfernt  dieselbe  und  verwandelt  hierauf  die  Kalksalze  durch 
etwas  überschüssiges  Ammoniak  und  neuerliches  Einwirken  von  Kohlen- 
säure in  die  entsprechenden  Ammoniumsalze.  Das  Filtrat,  mit  viel  Blei- 
cssig  versetzt,  gibt  beim  Zusetzen  einer  grösseren  Menge  starken  Alko- 
hols eine  massige  Fällung,  die  nach  einiger  Zeit  krystallinische  Struk- 
tur annimmt;  das  gefällte  Bleisalz  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen  bis  es 
ganz  zuckerfrei  ist,  in  Wasser  suspendirt  und  durch  Schwefelwasserstoff 
zerlegt.  Die  so  erhaltene  Lösung  der  freien  Säuren  dampft  man  stark 
ein  und  versetzt  mit  viel  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Die  hierbei 
ausfallende  zähe,  dickflüssige  Masse  wird  bei  längerem  Stehen  fest  und 
lässt  sich  dann  leicht  auswaschen ;  die  feste  Substanz  besteht  fast  aus- 
schliesslich aus  Glutaminsäure,  während  der  ihr  anhaftende  klebrige 
Syrup  die  Arabinsäure  enthält.  Die  alkoholisch -ätherische  Mutterlauge, 
welche  stark  sauer  reagirt,  hinterlässt  beim  Abdampfen  einen  gelben  Syrup, 


♦)  Gleichfalls  im  Separatabdruck  aus  der  Zeitschrift  für  Riibenzuckerindustrie 
eingesandt. 

••)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  15,  1156. 
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-der  nicht  krystallisirt  und  sich  beim  Erwärmen  unter  Bräunung  zersetzt. 
Aether  entzog  demselben  beträchtliche  Mengen  einer  Säure,  deren  wein- 
gelbe Lösung  durch  Schütteln  mit  fein  gepulverter  Knochenkohle  (unter 
bedeutendem  Materialverluste)  ziemlich  entfärbt  werden  konnte,  wenn 
vorher  jede  Erwärmung  des  Säuregemisches  vermieden  worden  war. 
Beim  Verdunsten  des  Aethers  blieb  eine  hellgelbe  Masse  zurück.  Durch 
Neutralisiren  der  kalten,  wässrigen  Lösung  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd 
wurde  ein  Zinksalz  erhalten,  welches  in  kleinen,  rasch  erhärtenden,  halb- 
kugeligen Aggregaten  ausfiel.  Basselbe  wurde  sogleich  nach  dem 
Ausfallen  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  vollkommen  ausgewaschen, 
durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  der  concentrirten  wässrigen  Lösung 
die  freie  Säure  durch  Aether  entzogen  und  dieselbe  durch  nochmalige 
Ueberführung  in  das  Zinksalz  wiederholt  gereinigt.  Die  schliesslich  er- 
haltene Säure  schoss  aus  Aether  in  kleinen,  weissen  Krystallen  an.  Die 
äusseren  Eigenschaften,  der  Schmelzpunkt  (72®  C),  die  Elementaranalyse 
der  Säure  und  ihres  Zinksalzes,  sowie  die  Umwandlung  in  Glutarsäure 
durch  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  bei  120®  C.  lassen  keinen  Zweifel 
daran,  dass  hier  wirklich  a-Oxyglutarsäure  vorliegt. 

lieber  die  Bestandtheile  der  Bohnen  von  Soja  hispida  haben 
E.  Meissl  und  F.  Bock  er*)  ausführliche  Mittheilungen  gemacht,  auf 
welche  aufmerksam  zu  machen  ich  nicht  verfehle. 

Die  Frtlfung  des  hasischen  Wismuthnitrates  auf  Arsen  geschieht 
iMich  Angabe  der  Pharmacopoea  Germanica  ed.  alt.,  indem  man  das 
Salz  mit  überschüssiger  Natronlauge  erwärmt,  filtrirt  und  das  Filtrat  im 
Reagircylinder  mit  etwas  blankem  Eisendraht  und  Zinkfeile  erwärmt. 
Bas  entwickelte  Gas  soll  ein  mit  50  procentiger  Silbernitratlösung  be- 
feuchtetes Papier  nicht  färben.  Diese  Vorschrift  ist  von  sehr  vielen 
Seiten  angegriffen  worden;  ich  muss  mich  jedoch  hier  damit  begnügen, 
ftber  die  hauptsächlichsten  Einwände  zu  berichten.  T  h.  S  a  1  z  e  r  **) 
niacht  (wie  vorher  bereits  H.  Hager ***)  darauf  aufmerksam,  dass  käuf- 
liches Filtrirpapier  nicht  selten  sich  mit  Silberlösung  allein  schon  färbt, 
ond  empfiehlt  daher  nur  durch  Auswaschen  mit  Salzsäure  gereinigtes 
Filtrirpapier  anzuwenden.  Bei  Einwirkung  von  Arsen  Wasserstoff  auf  die- 
ses mit  concentrirter  Silberlösung   getränkte   Papier   entsteht   nun    ein 

•)  Sitzungsberichte  der  k.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien  87,  372;  von  den 
Verfassern  eingesandt. 

•♦)  Pharm.  Ztg.  28,  204. 

••*)  Commentar  zur  Ph.  G.  IL,  Bd.  1,  S.  113. 
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gelber  Fleck.*)  Wird  die  Reactionsflüssigkeit  jedoch  erwärmt,  so 
bildet  sich  neben  Wasserstoff  auch  Ammoniak,  welches  das  Silbemitrat- 
papier bräunt.  0.  Schlick  um**)  zeigt  nun,  dass  bei  Behandlung 
des  Wismuthnitrates  mit  Natronlauge  das  Arsen  selbst  beim  Kochen 
der  Mischung  nicht  in  Lösung  geht,  sondern  ungelöst  beim  Wismuth 
bleibt.  Er  emptiehlt  daher  das  durch  Kochen  mit  Natronlange  erhaltene 
Wismuthoxyd  wie  vorgeschrieben  abzufiltriren,  etwas  auszuwaschen,  den 
Rückstand  auf  dem  Filter  in  Salzsäure  zu  lösen  und  diese  Lösung  in 
bekannter  Weise  mit  Zink  und  Silbernitratpapier  zu  prtlfen.***)  E.  Rei- 
ch ar  dt  f)  zeigt  in  ausführlicher  Arbeit,  dass  das  Silberpapier  gegen 
Ammoniakeinwirkung  weniger  emptindlich  ist,  wenn  die  öOprocentige 
Silberlösung  mit  dem  gleichen  Volumen  ofticinellcr  Salpetersäure  vermischt 
zur  Verwendung  kommt.  Er  emptiehlt  überiiaupt  die  Verwendung  die- 
ser sauren  Silberlösung.  Nach  Reich ardt's  Versuchen  lässt  sich  wohl 
arsenige  Säure,  nicht  aber  Arsensäure  durch  Kochen  mit  Natronlauge 
vom  Wismuth  trennen.  Da  in  den  Versuchen  Schlickum's  die  von 
diesem  zugefügte  arsenige  Säure  in  Arsensäure  übergeführt  sein  musste^ 
so  stehen  R  e  i  c  h  a  r  d  t '  s  Angaben  in  voller  Uebcreinstimmung  mit  den 
Schlickum' sehen  Versuchen,  die  durch  erstere  nur  begründet  und 
erweitert  werden. 

H.  Hag  er  ff)  schlägt  an  Stelle  der  auch  von  ihm  abfällig  beurtheil- 
ten  ofticiellen  Prüfungsmethode  den  optischen  Nachweis  des  Arsens 
im  Wismuthnitrat  f f f )  vor.    lg  des  Wismuthsalzes  wird  mit  3 — 4  g  Aetz- 


*)  Bei  Anwendung  verdünnter  Silberlösang  ein  brauner  Fleck.  Salzer 
vermuthet,  dass  die  gelbe  (beim  Befeuchten  mit  Wasser  sofort  fast  schwarz  wer- 
dende) Färbung  des  Fleckens  durch  arsenigsaures  Silberoxyd,  das  Schwarzwerden 
bei  Wasserzusatz  durch  gleichzeitige  Anwesenheit  einer  an<leren  Verbindung  be- 
dingt sei.  R.  Otto  (Arch.  d.  Pharm.  221,  585)  ist  der  Ansicht,  dass  die  gelbe 
Färbung  durch  ein  Oxydulsalz  des  Silbers  bedingt  sei.  Th.  Poleck  und  K. 
Thümmel  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  16,  2435)  sind  der  An- 
sicht, dasH  die  gelbe  Verbindung  ein  Doppelsalz  von  der  Formel  Ag3  As .  3  Ag  N03  sei. 
**)  Pharm.  Ztg.  28,  418. 

***)  Nach  S  c  h  1  i  c  k  u  m  kann  man  das  basische  Wismuthnitrat  auch  auf  Arsen 

prüfen,  indem  man  dasselbe  zur  vollen  Rothgluth  erhitzt.    Der  so  erhaltene  sal- 

petersäurefreic  Glührückstand,  welcher  alles  Arsen  als  arsensaures  Wismuthoxyd 

enthält,  wird  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Zink   und  Silbernitratpapier  geprüft. 

t)  Arch.  d.  Pharm  221,  585. 

tt)  Pharm.  Centralhalle  24,  129. 

ttt)  Werden  nach  Hager  0,5 // Wismuthsubnitrat  mit  4  ^  Salpetersaure  Über- 
gossen, so  erhält  man  bei  Abwesenheit  des  Arsens  innerhalb  einer  halben  Stunde 
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ammon  auf  30-«-40®  C.  erwärmt,  warm  filtrirt,  1 — 2  Tropfen  des 
Filtrates  auf  einem  mikroskopischen  Objectträger  (Glasplatte)  verdunstet 
and  der  Rückstand  noch  einige  Augenblicke  vorsichtig  über  der  Flamme 
erhitzt.  Bei  Gegenwart  von  Arsen  entsteht  hierbei  ein  brauner  Fleck; 
gleichzeitig  würde  sich  die  etwaige  Anwesenheit  von  Alkalien  beroerk- 
lich  machen.  Schneider*)  hält  die  Methode  zum  Arsennachweise 
nicht  für  brauchbar,  da  er  mit  Hülfe  derselben  selbst  in  stark  arsen- 
haltigem Wismuthnitrat  das  Arsen  nicht  aufünden  konnte. 

Zur  Prüfung  dei  Gopaivabalsamf  versetzt  H.  Hager*'*')  das  Unter- 
snchangsobject  mit  dem  anderthalbfachen  Volumen  90  procentigen  Wein- 
geists ;  hierbei  niuss  eine  klare  Lösung  entstehen.    Ist  dieselbe  trübe,  so 
können  als  Verfälschungen  vorliegen:   Harzöl,  Kolophonium,  Gurjunbal- 
sam,  fettes  Oel.    Fällt  die  Mischung  klar  aus,  so  verdünnt  man  sie  mit 
ihrem  gleichen  oder  anderthalbfachen  Volumen  90  procentigen  Weingei- 
stes.    Echtei  Balsam  muss  sehr   trübe  dadurch  werden;    wird  er  nicht 
oder  nur  so  weit  trübe,   dass  die  Durchsichtigkeit   in  der  1  cm    dicken 
Schicht  nicht  aufgehoben  ist,   so   liegen  Vermischunjjen    mit  Ricinusöl, 
Terpentin   oder  Terpentinöl  vor.      Nur  Sassafrasöl   stört    das  Verhalten 
des  Copaivabalsams   gegen   90  procentigen  Weingeist   in   keiner  Weise. 
Ein  ähnliches  Verhalten  gegen  90  procentigen  Weingeist  zeigt  Perubalsam. 

Wie  Hager  später  mittheilt***)  ist  die  Probe  jedoch  nicht  auf 
alle  Sorten  Copaivabalsam  anwendbar.  Sicherer  prüft  man  indem  man 
2  Vol.  Copaivabalsam  mit  2  Vol.  Aether  und  3  Vol.  Aetzammon  durch 
100  Schüttelschläge  mischt.  Echter  Balsam  liefert  eine  trübe  bis 
milchige  Flüssigkeit  ohne  oder  mit  wenig  Schaum,  welcher  in  der  Ruhe 
ionerhalb  5  Minuten  vollständig  verschwindet.  Mit  Kolophonium,  Ter- 
pentin oder  ähnlichen  Harzen  verfälschter  Balsam  lässt  einen  längere  Zeit 
(^\i  Stande)  bleibenden  Schaum  entstehen. 

Die  Prüfung  des  Pembalsams  nach  D  ö  s  c  h  e  r ,  f)  welche  auch  die 


unter  zeitweiligem  Umrühren  eine  klare  Lösung.     Arsensaures  Wismuthoxyd  ist 
*war  in  Salpetersäure,  nicht  aber  in  einer  mit  Wismuthnitrat  gesättigten  Sal- 
P^Twiure  löslich;  die  Gegenwart  desselben  im  käuflichen  Salz  wird  sich  daher 
dadurch  verrathen,  dass  bei  dem  obigen  Lösungsversuch  eine  mehr  oder  minder 
trübe  Flüssigkeit  statt  einer  klaren  Lösung  entsteht. 
♦)  Pharm.  Ztg.  28,  388. 
'•)  Pharm.  Centralhalle  24,  108. 
•••)  Pharm.  Centralhalle  24,  141. 
t)  Diese  Zeitschrift  21,  465. 
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zweite  Ausgabe  der  deutschen  Pharmacopöe  aufgenommen  hat,  wird,  wie 
auch  ich  aus  eigner  Erfahrung  versichern  kann,  bei  den  zur  Zeit  im  Handel 
befindlichen  Balsamen  stets  ein  positives  Resultat,  d.  h.  ein  unvorschrifts- 
mässiges  Verhalten  ergeben.  Den  von  vielen  Seiten  gemachten  Ein- 
wurf, dass  auch  echter  Balsam  diese  Prüfung  nicht  aushalte,  hält  Th. 
Wimmel*)  nicht  für  gerechtfertigt,  da  Balsam  im  Handel  existire, 
welcher  die  Probe  auslialte,  und  ältere,  sicher  unverfälschte  Balsammuster 
aus  Sammlungen  die  Probe  sämmtlich  aushalten.  Die  Probe  ist  sehr 
empfindlich,  da  sie  noch  5  %  Storax  oder  2  ^  Copaivabalsam  anzeigt. 
C.  Grote**)  schlägt  nun  bis  zur  endgültigen  Entscheidung  der  Frage, 
ob  wirklich  auch  notorisch  echter  Balsam  die  Probe  ni(;ht  aushalte,  wie 
er  nach  seinen  Versuchen  annimmt,  eine  minder  empfindliche  Prüfung 
vor,  nämlich  die  Flückiger'sche  Kalkprobe.***)  Um  mit  Hülfe  der- 
selben Kolophonium,  Storax,  Benzoe,  Tolubalsam  nachzuweisen,  muss 
man  den  zu  prüfenden  Balsam  jedoch  mit  1 — 2  Tropfen  Weingeist  per 
Gramm  versetzen,  da  erst  dann  die  charakteristische  Erhärtung  beim 
Mischen  von  10  Tropfen  Balsam  mit  4  Decigramm  gelöschtem  Kalk 
prompt  eintritt,  falls  der  Balsam  mit  den  Verfälschungsmitteln  zusam- 
mengeschmolzen war.  Auf  die  umfangreiche,  vielfach  das  bisher  ver- 
öffentlichte Material  heranziehende  Abhandlung  von  0.  Schlickumf) 
über  die  Prüfung  des  Pcrubalsams  kann  hier  nur  aufmerksam  gemacht 
werden. 

lieber  Opium  und  dessen  Präparate  hat  E.  Geisslerff)  eine 
sehr  umfangreiche,  mit  zahlreichen  analytischen  Belegen  ausgestattete 
Arbeit  veröffentlicht.  Ich  verfehle  nicht  wenigstens  die  praktisch  wichtigsten 
Resultate  derselben  hier  mitzutheilen.  Nach  der  von  der  Pharmacopöe 
aufgenommenen  Fl ttckiger 'sehen  Methode  der  Morphinbestimmung ftt) 
bleibt,  wie  bei  anderen  Methoden,  etwas  Morphin  gelöst  und  kommt 
mithin  nicht  zur  Wägung. §)  Dagegen  hat  G ei  ssler  bei  Prüfung  von 
9  verschiedenen   Opiumproben   nie    ein   in   Kalkwasser   völlig   lösliches, 

*)  Pharm.  Ztg.  24,  327. 
*♦)  Pharm.  Centralhalle  24,  179. 
***)  Diese  Zeitschrift  21,  4()3. 

t)  Arch.  d.  Pharm.  220,  498. 
tt)  Pharm.  Centralhalle  24,  183  u.  f. 
ttt)  Diese  Zeitschrift  19,  118. 

§)  Diese  Thatsache  ist,  wie  Verfasser  ausdrücklich  hervorhebt,  bereits  von 
mehreren  anderen  Seiten  ebenfalls  constatirt  worden  (vcrgl.  diese  Zeitschrift  81^  604). 


2.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  hezügliche.  1()7 

reines  Morphin  erhalten ;  dasselbe  enthielt  in  allen  Fällen  einen  wesent- 
lichen Gehalt  an  Narcotin,  und  gibt  demgemäss  an  völlig  weingeist- 
freies Chloroform  (welches  nur  Spuren  Morphin  löst)  15 — 19  %   seines 
Gewichtes  ab.      Das   mit   Chloroform   gereinigte  Morphin   ist   bisweilen 
in  Alkohol  nicht  völlig  löslich  und  kann  daher  durch  Lösen  in  demsel- 
ben und  Verdunsten  der  filtrirten  Lösung  noch  weiter  gereinigt  werden. 
Anch  die  Loslichkeit   des  Morphins  in  5-  bis  6  procentigem  Ammoniak 
lisst  sich  in  ähnlicher  Weise  zur  Reinigung   des  Morphins  verwerthen. 

Kittheilungen  zur  Prüfung  von  Aqua  Amygdalarum  nach  der  Phar- 
macopoea  Germanica  ed.  alt.  von  E.  M  y  1  i  u  s  *J  und  von  H.  B  e  c  k  u  r  t  s  **) 
können  hier  nur  erwühnt  werden. 

Die  Bestimmung  des  Leimgehaltes  von  Peptonen  führt  Freire*"^"^) 
ans,  indem  er  die  Pcptonlösung  bis  zur  annähernden  Durchsichtigkeit 
verdünnt  und  tropfenweise  Calciumbichromatlösung  zufügt,  so  lange  noch 
Leim  gefällt  wird.  Ist  letzterer  ausgefällt,  so  bringt  man  das  Ganze 
anf  ein  Saugfilter,  trocknet  und  wägt  den  coagulirten  Leim.  Die  Cal- 
ciumbichromatlösung soll  durch  unvollständige  Sättigung  von  Chromsäure 
mit  Calciumcarbonat  hergestellt  werden. 
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Von 

F.  Hofmeister. 

Heber  die  Bestimmung  des  Jods  im  Harn.  F.  Pecirkaf)  be- 
richtet über  die  Erfahrungen,  die  er  bei  einer  Reihe  von  Jodbestim- 
mnngen  nach  Kersting,  nach  Hilgerff)  und  nach  einem  eigenen 
Verfahren  zu  sammeln  Gelegenheit  hatte.  Die  bekannte  Kerstin g'sche 
Methode  lieferte  ihm  regelmässig  zu  niedrige  Werthe,  von  10  w/;  zu 
100  cc  Harn  zugesetzten  Jods  konnte  er  bei  der  Titrirung  mit  Palladium- 
cWorür  nur  8,4  —  9,8  7/^/7,  von  h^  mg  in  100  er?  nur  46,0  — 48,8  «i^ 
wiederfinden.  Noch  ungünstigere  Ergebnisse  lieferte  die  von  Hilger 
empfohlene  directe  Titrirung  des  Harns;  sie  gab  stets  zu  hohe  Zahlen, 


')  Pharm.  Centralhalle  23,  515. 
•*)  Pharm.  Centralhalle  24,  324. 
***)  Ann.  di  Chim.  appl.  alla  Farm,  ed  Med. ;  durch  Archiv,  d.  Pharm.  221,  65. 

t)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  7,  491. 
tr)  Diese  Zeitschrift  12,  342. 
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statt  10  mg  Jod  in  100  cc  24,7 — 48,8  mcf.  Dieser  Misserfoljj  hat  nach 
Pecirka  seinen  hauptsächlichen  Grand  darin,  dass  die  Eigcnfärbung 
des  Harns  die  Erkennung  der  sonst  als  Endreaction  benutzten  Farben- 
ündcrung  verhindert.  Nimmt  man  aber  mit  Ililgcr  das  Ausbleibea 
der  Trübung  auf  Zusatz  der  Palladiumlösung  als  Endreaction  an,  so  be- 
endet man  die  Titrirung,  bevor  noch  alles  Jod  gefällt  worden  ist,  und 
erhält  zu  hohe  Zahlen. 

Die  genauesten  Resultate  erhielt  Pecirka,  wenn  er  zuerst  die 
organischen  Substanzen  des  Harns  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
und  Salpetersäuren)  Natron  zerstörte  und  die  Titrirung  in  der  Lösung 
des  Rückstandes  vornahm.  Auf  diesem  Wege  wurden  einerseits  die  zeit- 
raubende und  stete  Ueberwachung  fordernde  Destillation  des  Harns,  wie 
sie  K  e  r  s  t  i  n  g  vorschreibt,  andererseits  die  angeführten  Schwierigkeiten 
des  Hilger' sehen  Verfahrens  umgangen.  Pecirka  beschreibt  sein 
Verfahren  wie  folgt:  Es  werden  bO  cc  Harn  mit  0,5/7  Salpeter  und 
5  cc  einer  Nornialsodalösung  in  einer  Platinschale  eingedampft.  Man 
hält  dabei  die  Flüssigkeit  bis  zu  Ende  nahe  bei  Siedetemperatur,  wo- 
durch man  erreicht,  dass  sich  der  eingedickte  Rückstand  aufbläht,  über  die 
Wand  der  Schale  vertlieilt  und  so  leicht  völlig  austrocknet.  Bei  niedri- 
gerer Abdami)fungstemperatur  sammelt  sich  der  Rückstand  vorwiegend 
auf  dem  Boden  der  Schale  in  dicker  Schicht  an  und  decrepitirt  dann 
beim  Trocknen.  Der  trockene  Rückstand  wird  sofort  weiss  gebrannt, 
mit  b  cc  einer  10  procentigen  Natronlauge  versetzt  und  in  der  nöthigen 
Menge  Wasser  gelöst.  In  die  Lösung  legt  man  ein  Zinkstäbchen  von 
einigen  Ceutimetern  Länge,  hält  die  Flüssigkeit  warm,  giesst  sie  nach 
einer  Stunde  in  ein  Hunderterkölbchen  ab  und  s]»ült  Schale  und  Zink- 
stab nach.  Man  versetzt  darauf  die  Flüssigkeit  mit  etwas  Stärkclösung 
und  säuert  sie  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  (1:4)  an.  Wird 
die  Flüssigkeit  dabei  nur  scliwach  blau,  so  kann  man  sie  sofort  zum 
Titriren  verwenden ;  ist  sie  «lagegen  stark  blau  oder  grün  oder  braun, 
so  muss  die  vorliandene  salpetrige  Säure  entfernt  und  das  Jod  wieder 
in  Jodwasserstoff  üi)ergefü]irt  werden.  Zu  diesem  Zweck  setzt  man  der 
Flüssigkeit  tropfenweise  eine  Ltisung  von  schweHigsaurem  oder  saurem 
schwefligsaurem  Natron  zu  und  leitet  in  die  Flüssigkeit  einen  ziemlich 
lebhaften  Strom  von  Kohlensäure.  Das  Einleiten  von  Kohlensäure  ist 
deshalb  nöthig,  weil  die  salpetrige  Säure  durch  die  schweflige  Säure  zu 
Stickoxyd  reducirt  wird,  dieses  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt  und 
sich,    sobald   es   mit  Luft   in  Berührung   kommt,    wieder  zu  sali^etriger 
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Säure  oxydirt.  Einen  etwaigen  Ueberschnss  von  schwefliger  Säure  ent- 
fernt man  wieder  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  salpetrigsaurem  Natron. 
Der  richtige  PunTvt  ist  erreicht,  wenn  die  Flüssigkeit  von  Jodstiirke 
eben  schwach  blau  gefärbt  erscheint.  Dann  wird  zur  eigentlichen  Ti- 
trirung  geschritten,  die  in  gewöhnlicher  Weise  vorgenommen  wird,  nur 
dass  es  P  e  c  i  r  k  a  unbedenklich  findet,  das  Erhitzen  der  Palladiumlösung 
mit  der  zu  titrirenden  Flüssigkeit  in  offenen  Kölbchen  vorzunehmen,  da 
man  dabei  keine  Verluste  zu  befürchten  hat.  Die  Palladiumlösung 
empfieblt  der  Verfasser  verdünnter  zu  nehmen  als  gewöhnlich  angegeben 
wird ;  die  von  ihm  benutzte  zeigte  mit  je  3  cc  1  nuj  Jod  an. 

Die  Resultate  waren  befriedigend;  von  \0  mg  zu  100  cc  Harn  ge- 
setzten .Jods  wurden  9,84 — 10, 0?«//,  von  bOmq  in  100  rc  48,5 — 49,2rw/7 
Jod  wiedergefunden. 

üeber  den  Nachweis  von  Queoksilber  im  Harn.  Im  Hinblick  auf 
die  einschlägigen  Bemerkungen  von  Paschkis*)  gibt  V.  Lehmann**) 
zu,  dass  das  Ludwig'  sehe  Verfahren  in  der  von  Paschkis  verbesser- 
ten Form  den  übrigen  Methoden  des  Quecksilbernachweises  mit  Aus- 
nahme jener  von  Mayer***)  an  Empfindlichkeit  gleichkommt.  Er  ver- 
mochte in  allen  Fällen  0,2  mg  Quecksilberchlorid  in  400  cc  nachzu- 
weisen. Während  jedoch  dieser  Nachweis  mit  Hülfe  von  Messingwolle 
Bnd  Flittergold  ohne  Weiteres  gelang,  konnte  bei  Anwendung  von  Zink- 
stanb  trotz  Beobachtung  der  Paschkis' sehen  Cautelen  erst  nach  meh- 
reren vergeblichen  Versuchen  ein  gleiches  Ergebniss  erzielt  werden. 
Lehmann  findet  die  Schwierigkeit  des  Verfahrens  darin,  dass  es  nicht 
immer  gelingt  beim  Erhitzen  des  Zinkamalgams  den  richtigen  Grad  zu 
treffen;  man  gehe  leicht  darüber  hinaus  und  lasse  sich  durch  ein  ne- 
gatives Resultat  verleiten  noch  weiter  zu  erhitzen.  Aber  auch  bei  grös- 
serer Uebung  soll  die  Anwendung  von  Zinkstaub  stets  etwas  mehr  Zeit 
erfordern  als  die  übrigen  angeführten  Methoden.  Das  Verfahren  von 
Mayer  übertrifft,  wie  sich  Lehmann  neuerlich  überzeugte,  alle  an- 
deren Methoden  an  Empfindlichkeit,  es  gestattete  noch  den  Nachweis 
'on  0,1  mg  Quecksilberchlorid  in  500  cc  Harn  mit  voller  Deutlichkeit. 

Ueber  das  Vorkommen  von  Acetessigsäure  im  Harn.    Die  von 
Tollensf)  vor   einiger  Zeit  ausgesprochene  Vermuthung,    dass   die  in 

*j  Diese  Zeitschrift  22,  295. 
••)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  7,  3ü2. 
•**)  Diese  Zeitschrift  17,  405. 
t)  Diese  Zeitschrift  21,  475. 
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manchen  Harnen  vorkommende,  mit  Eisenchlorid  sich  röthende  Substanz 
Acetessigsäure  sei,  hat  durch  R.  v.  Jak  seh*)  Bestätigung  gefunden. 
Derselbe  schüttelte  frischen  Harn,  welcher  die  angeführte  Keaction  dar- 
bot, nach  dem  Ansäuern  mit  einem  Zwanzigstel  des  Volums  verdünnter 
Schwefelsäure  (1:8),  mit  Aether  aus  und  band  die  in  Aether  über- 
gegangene Säure  an  eine  Base,  wodurch  der  sonst  rasch  eintretenden 
Zersetzung  vorgebeugt  wurde.  Zu  diesem  Behufe  schüttelte  er  den  ab* 
gehobenen  Aether  mit  Wasser,  in  welchem  ein  Metalloxyd  (Kupferoxyd) 
oder  ein  Carbonat  (von  Baryum,  Zink.  Ammonium)  suspendirt  oder  ge- 
löst war.  Die  so  erhaltenen  wässerigen  Lösungen  acetessigsaurer  Salze 
wurden  im  Vacuum  nu')glichst  rasch  eingedunstet.  Es  blieb  ein  schmie- 
riger Rückstand,  der  mit  absolutem  Alkoliol  aufgenommen  und  nach 
dem  Filtriren  wieder  zur  Trockne  gebracht  wurde.  Das  Verhalten  der 
so  gewonnenen  Salze  stimmte  vollständig  mit  jenem  üherein,  welches 
die  von  Ceresole**)  aus  Acetessigester  dargestellten  Salze  der  Acet- 
essigsäure  darbieten.  Sie  waren  nicht  krystallisirbar  und  schon  in  der 
Kälte  der  Zersetzung  unterworfen ;  ihre  wässerigen  Lösungen  wurden 
von  Silbernitrat  nicht  gefällt;  mit  Eisenchlorid  gaben  sie  die  charak- 
teristische violette,  bei  Ueberschuss  des  Reagens  bordeauxrothe  Färbung, 
welche  in  der  Kälte  bei  24  stündigem  Stehen,  schneller  auf  Zusatz  von 
Mineralsäuren,  beim  Sieden  in  wenigen  Minuten  verblasste.  (Unterschied 
von  Phenol,  Salicylsäure,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Rhodanwasserstoff.) 
Beim  Kochen  der  wässrigen  Lfisung  für  sich  oder  mit  Säure  lieferten 
sie  die  charakteristischen  Zersotzungsproducte  der  Acetessigsäure :  Aceton 
und  Kohlensäure. 

Neues  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Harnstoffs.  L.  Hugounen q^*) 
filtrirt  den  Harn,  in  dem  die  Bestimmung  vorgenommen  werden  soll, 
über  Thierkohle,  verdünnt  mit  Wasser  und  erhitzt  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  140®.  Das  aus  dem  Harnstoff  entstandene  kohlensaure 
Ammon  wird  alkalimetrisch  unter  Benutzung  des  als  Orange  No.  3  im 
•  Handel  befindlichen  Farbstoffs  als  Indicator  bestimmt.  In  vier  verglei- 
chenden Versuchen,  die  Hugounenq  mittheilt,  gab  dieses  Verfahren 
Zahlen,  die,  etwas  höher  als  die  mit  Bromlauge  erhaltenen,  doch  noch 
beträchtlich  hinter  den  nach  L  i  e  b  i  g   ermittelten   zurückblieben.     Die 


*)  Zeitschrift  f.  i)hy8iol.  Chemie  7,  487. 

**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  16,  1326  u.  1871. 
***)  Coitiptes  rcndus  97.  48. 
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Methode  ist  nach  Hugounenq  auch  bei  Eiweisshanien  —  nach  Aus- 
fWung  des  Eiweisses  —  nicht  aber  bei  zuckerhaltigem  oder  niagnesia- 
reichem  Harn  anwendbar. 

Ein  Verfahren  rar  Bestimmung  der  Harnsäure  hat  E.  A.  Cook*) 
angegeben.    300 — 400  cc  Harn  versetzt  man  mit  einigen  Tropfen  starker 
Natronlauge  und  lässt  den  Phosphatniederschlag  sich  absetzen.    Zu  100  cc 
des  Filtrats  fügt  man  4  cc  einer  liösung  von  schwefelsaurem  Zink  (1:3) 
hiuzu,  versetzt  mit  Alkali,   bis   die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach  sauer 
reagirt,  und  filtrirt  den  erhaltenen  Niederschlag,  welcher  die  Harnsäure 
enthält,    ab.     Zum   Auswaschen   des  Niederschlags  dient  eine  gesättigte 
Lö'^ung  von  harnsaurem  Zink,  welche  durch  Auflösen  von  etwas  schwefel- 
saurem Zink  in  Wasser,  Zusatz  von  harnsaurem  Natron  bis  zur  Bildung 
eines  Niederschlags  und  Filtriren  erhalten  wird.  Der  ausgewaschene  Nieder- 
schlag wird  sodann  sammt  Filter  in  einem  Azotometer  mit  50  er,  Brom-  , 
lauge   zusammengebracht.     Die   allmählich  .eintretende  (Jasentwickelung 
ist  in  einer   halben  Stunde   beendigt.     Nach    einem  Versuche  Cook 's 
liefern  0,0648  </  Harnsäure,  als  Natronsalz  mit  Zinksulfat  in  angegebener 
Weise  gefällt,  8  cc  Stickstoifgas  bei  760  wm  Druck  und  löVs^^^-    I^ie 
Anwesenheit  von  Ammonsalzen  erweist  sich  bei  genügendem  Auswaschen 
nicht  als  störend.  —  Die  Bedenken,  welche  die  eben  mitget heilte  Vor- 
schrift Cook 's  erwecken  muss,  haben  durch  C.  Arnold**)  Ausdruck 
gefunden,  welcher  besonders  darauf  aufmerksam  macht,  dass  es  vorläufig 
unmöKÜch  ist  aus  dem  erhaltenen  Stickstoffvolum  die  Menge  der  Harn- 
*änre  zu  berechnen,   da  die  Zersetzung   derselben   durch  Bromlauge  je 
nach  dem  Gehalte  der  Lauge  an  Natron  und  an  Brom  wechselnde  Gas- 
mengen  ergibt. 

Zum  Hachweis  und  zur  annähernden  Bestimmung  des  Zuckers 
in  Harn  bedient  sich  G.Johnson***)  des  Verhaltens  der.  Pikrinsäure 
beim  Kochen  mit  alkalischer  Zuckerlösuug.  Dabei  erfolgende  Bildung 
<ler  dunkelroth  gefärbten  Pikraminsäure  weist  auf  Gegenwart  von  Zucker 
bin;  gleichzeitig  kann  die  Intensität  der  Färbung  als  Maassstab  für  die 
Menge  des  vorhandenen  Zuckers  dienen.  Als  Vergleichsobject  für  eine 
solche  colorimctrische  Bestimmung  benutzt  Johnson  bei  der  geringen 
Haltbarkeit  von  Pikraminsäurelösungen  essigsaures  Eisenoxyd.     Doppel- 

•)  Brit.  med.  Joarn.  vom  5.  April  1882. 
**)  Repertor.  f.  analyt.  Chemie  3,  19. 
•**)  Brit  med.  Journal  1883,  p.  504. 
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bestiniinungen,  nach  dieser  und  nach  Pavy's*)  Methode  ausgeftthrt, 
ergaben  für  letztere  etwas  höhere  Zahlen,  was  Johnson  darauf  zurück- 
führt, dass  der  II am  ausser  Zucker  noch  andere  reducirende  Substanzen 
enthält,  die  wohl  auf  alkalische  Kupferlösung  aber  nicht  auf  Pikrinsäure 
reagiren.  Da  diese  Substanzen  beim  Kochen  mit  Alkali  nicht  wie  der 
Traubenzucker  zerstört  werden,  so  führt  Johnson  die  Zuckertitrining 
mit  Kupferlösung  in  der  Weise  aus,  dass  er  neben  dem  Reductions- 
vermögen  des  nativen,  auch  noch  jenes  des  mit  Alkali  gekochten 
Ilarnes  bestimmt.  Die  Ditferenz  beider  Bestimmungen  ergibt  den  auf 
Zucker  entfallenden  Antheil  der  Reduction  und  wird  der  Berechnung 
zu  Grunde  gelegt. 

üeber  Hemialbaxnose  im  Harn.  Mit  dem  Namen  Hemialbumose 
hat  W.  Kühne**)  einen  Proteinkörper  bezeichnet,  welcher  durch  Ein- 
wirkung von  Verdauungsfermenten  oder  siedenden  Säuren  aus  verschie- 
denen Eiwcissstoffen  erhalten  wird  und  sowohl  der  Bildung  als  den 
Eigenschaften  nach  eine  Mittelstellung  zwischen  den  eigentlichen  Eiweiss- 
körpern  und  den  Peptonen  einnimmt.  Zuerst  vor  Jahren  von  Bcnee 
Jones  im  Harn  eines  an  Osteomalacie  leidenden  Mannes  aufgefunden 
(daher  auch  Bence  Jon  es 'scher  Ei  weisskörper  genannt)  wurde  er  erst 
in  jüngster  Zeit  Gegenstand  genauerer  Untersuchung  durch  W.  Kühne, 
W.  Kühne  und  li.  H.  Chi ttenden, ***)  E.  Salkowski.f)  Ent- 
sprechend der  Vervollständigung  unserer  Kcnntniss  seiner  Eigenschaften 
hat  sich  auch  die  Zahl  der  Beobachtungen  über  sein  Vorkommen  im 
Harn  vermehrt.  Unter  diesen  Beobachtungen  nimmt  eine  jüngst  von 
Kühneff)  mitgetheilte  das  meiste  Interesse  in  Anspruch,  da  sie  Ver- 
anlassung gab,  Natur  und  Eigenschaften  der  Hemialbumose  genauer,  als 
bisher  möglich  war,  festzustellen.  Dieselbe  betraf  den  hellgelben,  trüben, 
stark  sauren,  von  einem  Osteomalacischen  herrührenden  Harn,  welcher 
ein  ziemlich  reichliches  Sediment,  bestehend  aus  Harnsäure  und  harn- 
saurem Natron,  einzelnen  Schleimkörperchen  und  amorphen  Körnchen, 
aufwies,  beim  Schütteln  wie  Seifenwasser  schäumte  und  leicht  aber 
nicht  vollkommen  klar  tiltrirte.  Bei  Anstellung  der  Eiweissproben 
zeigte  er  nachstehendes  bemerkenswcrthe  Verhalten :  beim  Erhitzen  trat 


*)  Diese  Zeitschrift  19,  98. 

**)  Verhandl.  d.   naturhist.-medicin.  Vereins  zu  Heidelberg  [N.  F.]  1,  23G. 
*♦*)  Zeitschrift  f.  Biologie  19,  159. 

t)  Archiv  f.  pathol.  Anatomie  von  Virchow  81,  5.52. 
tt)  Zeitschrift  f.  Biologie  19,  209. 
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erst  intensive  Trübung  auf,   dann  bildeten  sich  grosse,  undurchsichtige, 
weisse  Flocken ;  dieselben  losten  sich  jedoch  bei  weiterem  Erhitzen  noch 
vor  dem  Sieden  auf,    so  dass  die  kochondheissc  Probe   ganz  klar,    also 
ilurchsichtiger  als  ursprünglich  erschien.     Bei  raschem  Abkühlen  wurde 
die  Probe  erst  am  Boden  der  Eprouvette,  später  überall  weiss  und  un- 
durchsichtig wie  Milch,    endlich    entstanden   klebrige  Flocken   und .  ein 
kleisterartiger,  am  Glase  haftender  Belag  schie<l  sich  ab.      Von  neuiMu 
erhitzt  wurde  der  Harn   wieder   klar,    worauf  Abkühlen    dieselben  Aus- 
H'heidungen   bewirkte,    eine  Erscheinung,    die    sich    beliebig  oft  hervor- 
rufen Hess. 

Zusatz  von  Salpetersäure  bewirkte  erst  starke  weisse  Fällung,  die 
Hch  in  massigem  Ueberschuss  unter  Zunahme  der  Gelbfärbung  des  Harns 
vollkommen  loste.  Allmähliches  Erhitzen  bis  zum  Sieden  vertiefte  die 
Farbe  noch  mehr,  erzeugte  aber  so  wenig  als  darauf  folgendes  Abkühlen 
^ine  Trübung.  Wurde  nur  so  viel  Salpetersäure  zugesetzt,  dass  die 
FSllung  sich  nicht  wieder  löste,  so  wurde  die  Probe  lange  vor  <lem 
Sieden  wieder  ganz  klar;  jedoch  durch  Abkühlen  abermals  trübe  wie 
znvor.  Dieselbe  Erscheinung  wiederholte  sich  bei  erneutem  Erhitzen 
Dnd  Abkühlen. 

Neutralisiren  des  Harns  mit  Alkali,    schwaches  und  stärkeres  An- 
säuern mit  Rssigsäure,  p]inleiten  von  Kohlensäure  in  den  zehnfach  ver- 
dftnnten  Harn   erzeugten   keine  Ausscheidungen.     Dagegen  wirkte    con- 
centrirte  Salzsäure   wie  Salpetersäure,    nur   dass    der   Harn  .mit   einem 
l'cberschuss    gekocht  violette  Farbe   annahm.     Mi  Hon 's  Reagens   er- 
zeugte erst  weisse  Fällung,  welche  sich  beim  Kochen  in  tiefrothe  Flocken 
verwandelte.     Kochen  mit  Kali  und  Bleilösung  gab  braunschwarze  Fär- 
bung von  Schwefelblei,  Zusatz  von  Kali  und  Kupfersulfat  rief  intensiv  rothe, 
bei  grosserem  Kupferzusatz  violette  Färbung  hervor,  die  durch  Kochen  ohne 
Oxyduiabscheidung  in  schmutziges  Braunroth  überging.  Tannin  und  Pikrin- 
sÄare  im   Ueberschuss   gaben   starke    Fällung,    ebenso   Essigsäure   und 
Ferrocyankalium  *j    oder    Essigsäure    und    concentrirte    Kochsalzlösung. 
Kochsalz   im  Ueberschuss   erzeugte   keine  Trübung,    die  Mischung    coa- 
Itnlirte  aber  in  der  Wärme  stark   und    klärte   sich  beim  Kochen  nicht. 
Ueberschuss  von  Essigsäure  verhinderte  das  Coaguliren  in  der  Wärme ; 
wurde   die   saure   Lösung    nach    dem   Wiederabkühlen    neutralisirt ,    so 


•)  Bei  Gegenwart  von  viel   Kochsalz   bleibt,    wie  Salkowski  fand,    die 
Fallung  aus. 

Frr«eniiit,  ZeiUehrift  f.  analji.  Chemie.    XXIII.  Jahrgang.  A 
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schieden  sich  schon  in  der  Kälte  weisse  Flocken  aus,  welche  beim 
Kochen  verschwanden,  nacli  dem  Abkühlen  aber  wiederkehrten.  Ebenso 
wurde  der  Harn  nach  dem  Zusatz  einiger  Tropfen  Natronlauge  und 
Beseitigung  der  ausgeschiedenen  Phosphate  in  der  Killte  durch  Neutrali- 
sation fällbar,  während  dies  durch  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Alkali 
oder  durch  Ammoniak  nicht  zu  bewirken  war.  Der  Neutralisations- 
niederschlag löste  sich  jedesmal  leiclit  beim  Erwärmen  und  kehrte  beim 
Abkühlen  zurück.  Auch  die  mit  Essigsäure  und  Ferrocyankalium,  so- 
wie verschiedenen  Metallsalzen  hervorgerufenen  Niederschläge  zeigten 
dieses  Verhalten. 

Durch  Versetzen  des  Harns  mit  Alkohol  konnte  die  Hemialbumose 
gänzlich  aus  dem  Harn  abgeschieden  werden.  Der  weisse,  flockige 
Niederschlag  war  in  Wasser  löslich,  coagulirte  bei  52 — r)0'\  löste  sich 
wieder  in  siedendem  Wasser  und  bot  auch  sonst  die  beim  Harn  be- 
schriebenen Reactionen  dar.  Nach  entsprechender  Reinigung  zeigte  er 
die  Zusammensetzung:    C  51,98^,  H  6,83 J^,  N   l(),42  5l^. 

Statt  der  Alkoholf^llung  könnte  man  sich  vorkommenden  Falls  auch 
der  von  E.  S  a  1  k  o  w  s  k  i  angegebenen  Methode  zur  Isolirung  der  Hemial- 
bumose bedienen.  Dieser  Autor  sättigt  die  mit  Essigsäure  stark  an- 
gesäuerte hcmialbumosehaltige  Flüssigkeit  mit  Kochsalz  —  man  bedarf 
hierzu  etwa  37,5  g  pulverförmiges  Salz  auf  100  c^  —  liltrirt  den  sich 
schnell  abscheidenden,  krümligen,  etwas  klebrigen  Niederschlag  ab  und 
reinigt  die.  gefällte  und  mit  Kochsalzlösung  ausgewaschene  Hemialbumose 
durch  Dialyse. 

Eigenthümliche  noch  nicht  ganz  klar  gestellte  Verhältnisse  bietet, 
wie  Kühne  hervorhebt,  die  Hemialbumose  in  Betreff  ihrer  Löslichkeit 
in  Wasser.  Sie  tritt  danach  in  zwei  Modificationen  auf.  Die  im 
Harn  gelöst  vorkommende  Hemialbumose  coagulirt  beim  Erhitzen  auf 
circa  50"  und  löst  sich  dann  bei  weiterem  Erliitzen  wieder  völlig 
auf,  erleidet  aber  dabei  eine  dauernde  Veränderung,  denn  die  ur- 
sprünglich im  Harne  bei  gewöhnlicher  Temi)eratur  gelöste  Substanz 
scheidet  sich  jetzt  beim  Erkalten  zum  grösslen  Theile  aus  und  erweist 
si(;h  in  reinem,  weder  Säuren,  noch  Alkalien,  nocli  Salze  enthaltendem 
W^asser  als  schwer  löslich.  Da  dieses  Verhalten  an  die  Coagulation  der 
löslichen  Eiweissköq)pr  erinnert,  so  bezeichnet  Kühne  die  im  Harn 
auftretende  in  der  Kälte  lösliche  Substanz  als  genuine,  die  durch  Er- 
hitzen veränderte,  wie  sie  auch  aus  Verdauungslösungen  erhalten  wird,  als 
coagulirte  Hemialbumose.    Doch  kann  auch  der  ursprüngliche  Harn  die 
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coagulirte  Moditication,  dann  natürlich  als  Sediment,  enthalten.  So  er- 
viesen  sich  in  Kühne 's  Fall  die  oben  erwähnten  amorphen  Ausschei- 
dungen nach  ihrem  ganzen  Verhalten  als  coagulirte  Ilemialbumose. 

In  Betreff  der  Untersuchung  auf  Hemialbumose  hebt  Kühne  noch 
Folgendes  hervor:     Hat  man  eine  Lösung   der   genuinen  Substanz,    die 
irgend  einen,  wenn  auch  sehr  kleinen  Uebersrhuss  von  Alkali  oder  Säure 
enthält,  so   coagulirt   sie   nicht    beim  P^rhitzen,    ist   aber  fällbar  durch 
Alkohol,  obwohl   auch   dann  flockige   Ausscheidung   nur   erfolgt,    wenn 
eine  Spur  Kochsalz  vorhanden    ist   oder   zugesetzt  wird.     Salzzusatz   ist 
i       anch  nöthig  um  die  Lösung   überhaupt  durch   die  Wärme  gerinnbar  zu 
l       machen:  mit  steigendem  Salzgehalt  verliert   dieselbe  jedoch   theilweise 
t       die  Fähigkeit    nahe  vor   oder   bei  100^^  wieder  klar  zu  worden.     Wer 
also  ein  festes,  schon  mit  Wasser  extrahirtes  Objoct  auf  Hemialbumose 
untersuchen  will,    wird  es  mit  verdünnter  Essigsäure   oder  mit  Xatron- 
wasser  zu   extrahiren    haben    (da  die  coagulirte  Hemialbumose   noch  in 
äusserst  verdünnten  Säuren   und  Alkalien   leicht  löslich  ist),    die  erhal- 
tene Lösung  neutralisiren,  gleichviel  ob  dabei  Fällung  erfolgt  oder  nicht, 
mit  Alkohol  versetzen,    den  Niederschlag   mit  Alkohol  waschen   und  in 
Wasser  lösen.     Die  erhaltene  Flüssigkeit,  allenfalls  nach  und  nach  mit 
Kochsalzlösung   versetzt,   muss   später   zwischen    40  und  GC   gerinnen, 
im  Sieden  klar  werden  und  beim  Abkühlen    das  Coagulum  wieder  auf- 
treten lassen. 

Ueber  Hachweis  und  Bestimmung  von  Eiweiss  im  Harn.     A.  B« 

Haslam*)  vermehrt  die  nicht  geringe  Zahl  entbehrlicher  Eiweissproben 

wn  folgende.     Der   eiweissverdächtige  Harn  wird   mit   einigen  Tropfen 

Kochsalzlösung    versetzt    und    vorsichtig    mit    Eisenchloridlösung    ttber- 

schichtet.     Das  Auftreten   eines  weisslichen  Kegels  an  der  Berührungs- 

riäche  zeigt  Anwesenheit   von    Eiweiss   an.      Verwechslung    mit   einem 

Xiederschlag   von   phosphorsaurem    Eisen   lässt   sich   durch   vorgängiges 

Ansäuern  mit  Kssigsäure  vermeiden.    Die  Empfindlichkeit  der  Reaction 

soll  jene  der  Salpetersäureprobe  übertreffen. 

Pikrinsäure,  die  bereits  mehrfach  als  empfindliches  Reagens  auf  Eiweiss 
empfohlen  worden  ist,**)  hat  neuerdings  an  G.  Johnson***)  einen 
Fürsprecher  gefunden.    Johnson  schichtet  den  zu  untersuchenden  Harn 


/ 


*)  Chem.  News  47,  239.  —  Jonrn.  of  the  ehem.  society  No.  250,  S.  885. 
— )  Diese  Zeitschrift  14,  417  und  19,  382. 
•*•)  Brit.  med.  Journ.  1SS3,  504  und  614. 

8* 
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mit  kalt  gesättigter  Pikrinsäurclösung ;  ist  Eiweiss  vorhanden,  so  bildet 
sich  an  der  Berührungsflüche  Trübung,  bei  längerem  Stehen  Nieder- 
schlag. Auch  Pepton  wird  durch  Pikrinsäure  gefällt ,  doch  ist  der 
Niederschlag  im  Gegensatz  zu  der  entsprechenden  Eiweissfällung  sehr 
leicht  sowohl  durch  Erhitzen,  als  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Salpeter- 
säure in  Lösung  zu  bringen.  (Der  Gehalt  des  Harns  an  Pepton  dürfte 
nach  meinen  P^rfahrungen  nur  sehr  selten  bedeutend  genug  sein  um 
Nachweis  mittelst  Pikrinsäure  zu  gestatten,  da  dieselbe  auf  Pepton  bei 
weitem  nicht  so  empfindlich  reagirt  als  auf  Eiweiss.     F.  H.) 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ei  weisses  emptiehlt 
N.  Stephen*)  das  seiner  Zeit  von  Tanret**)  angegebene  Verfaliren  mit 
Jodquecksilberkalium,  olme  jedoch  neue  Momente  beizubringen. 


3.    Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

W.  Lenz. 

Zum  gerichtlich-ohemisohen  Nachweis  von  Blausäure.  Vor  längerer 
Zeit  hat  R.  Otto  ***)  bereits  nachgewiesen,  dass  neutrale  Lösungen  von 
FeiTOcyankalium  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  man  durch  die- 
selben einen  Luftstrom  leitet,  geringe  Mengen  Blausäure  abgeben ;  nach 
dem  Ansäuern  mit  Weinsäure  erhielt  er  bei  40 — 50^  C.  aus  dem  Blut- 
laugensalz schon  reichlich  Blausäure. 

Zum  Nachweise  von  Blausäure  oder  Cyankalium  neben  nicht  gifti- 
gen Doppclcyaniden  emptiehlt  nun  IL  Beckurtsf)  nach  gemeinschaft- 
lich mit  P.  Schön  fei  dt  ausgeführten  Arbeiten  die  Methoden  von 
Jacquemin  und  von  Barfoed  in  folgenden  Modificationen : 

a)  Man  macht  die  zu  untersuchenden  Massen  mit  Aetznatron  oder 
mit  kohlensaurem  Natron  alkalisch  und  destillirt  über  freiem  Feuer 
oder  im  Oelbade  aus  einer  Retorte,  deren  Schnabel  schräg  aufrecht 
gestellt  und  durch  eine  Kniebiegung  mit  dem  abwärts  gerichteten  Kühler 
verbunden  ist,  im  Kohlensäurestrom.  Aus  Mischungen  von  je  0,25  <7 
Cyankalium  mit  50,  75  und  100  (j  Bohnen  und  Kartoffeln  liess  sich  so 


*)  Lancet  1882,  No.  15. 
•♦)  Diese  Zeitschrift  17,  525. 
***)  Ansniittelung  der  Gifte,  5.  Aufl. 
7)  Arch.  der  Pharm.  321,  576. 
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die  gesammte  Blaosäare   innerhalb  15,   respcctivc  30   and  40  Minuten 
abdestilliren.     Wenige  Centigrammc  Cyankaliuiii  geben  ihren  Blausäure- 
gehalt   noch   schneller  ab.     Der  Cyangehalt   des  Cyanquecksilbers  lässt 
sich  nach  dieser  Methode  nicht  abscheiden. 

b)  Die  zu  untersuchenden,  eventuell  mit  Wasser  verdünnten  Massen 
▼erden  mit  Weinsäure  schwach  angesäuert  und  wiederholt  mit  dem 
gleichen  Volumen  Aether  ausgeschüttelt.  Aether  entzieht  der  ange- 
säuerten Lösung  keine  Ferrocyanwasserstoffsäure  (oder  Ferridcyanwasser- 
stoffsäare),  wohl  aber  Blausäure  und  Cyan(iuecksilber.  *)  Man  versetzt  die 
ätherische  Lösung  mit  alkoholischem  Kali,  destillirt  den  Aetheralkohol 
ab  nnd  unterwirft  den  in  Wasser  aufgenommenen  Rückstand  nach  dem 
Ansäuern  mit  Weinsäure  der  Destillation.  Im  Destillate  kann  man 
<He  Ulausäure  nachweisen.  Auch  kann  man  dem  ätherischen  Auszug 
^ie  freie  Blausäure  durch  Ausschütteln  mit  natronhaltigem  Wasser 
entziehen.  Eventuell  in  demselben  zurückbleibendes  Cyaiiquecksilber 
^rd  nach  dem  Verdunsten  der  Aetherlösung  in  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  aufgenommen  und  die  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 

Das  Leuchten  des  Phosphors  beim  Nachwels  desselben  im 
Xiticherlich*8ohen  Apparate  soll  nach  Beobachtungen  von  Schwa- 
nert**j  durch  Gegenwart  von  Bleisalzen  verhindert  werden  können. 
Versuche  von  IL  Beckurts  und  Tychsen***)  haben  jedoch  die 
Richtigkeit  dieser  Beobachtung  nicht  bestätigen  können. 

Die  Bildung  von  Arsenwasserstoff  durch  Schimmelvegetation  oder 
durch  Mikroorganismen  ist  bereits  durch  eine  ganze  Reihe  von  P'orschern 
bttihachtet    worden.      Neuerdings    macht   C.    Bischof  ff)    unter    Er- 
vjhnang    der    älteren    Arbeiten    nochmals    auf    dieselbe    aufmerksam. 
Seiner  Ansicht  nach  dürfte  der  Bildung  von  Arsenwasserstoif  oder  der- 
jenigen flüchtiger  arsenhaltiger  Basen  jener  an  Kakodylverbindungen  er- 
iuiemde  Geruch  zuzuschreiben  sein,  welcher  sich  bei  älteren  exhumirten 
Arsenleichen  häufig  findet,    niemals  aber   bei  Leichen   nicht   mit  Arsen 
Vergifteter  wahrgenommen  wurde.     Von  Bedeutung  ist  die  Beobachtung 
ffkr  die  Frage,  ob  und  wie  Arsen  aus  den  Leichnamen  Vergifteter  ver- 
schwinden kann. 


♦)  Zum  kleineren  Theile  wird  hierbei  auch  aus  Cyanquccksilber  Blausäure 
frei,  der  grössere  Theil  desselben  bleibt  jedoch  unzersetzt. 
••)  Otto '8  Ausmittelang  der  Gifte,  5.  Aufl.  p.  16. 
••♦)  Arch.  d.  Pharm.  221,  582. 
t)  Repert  der  analjt.  Chemie  8,  310. 
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Ein  Eeglement  für  die  chemische  Controle  über 
Gegenstände  hat  L.  Schmclck"^)  ausgearbeitet.  Ich  bcgnttge  mich 
unter  Bezugnahme  auf  die  älteren  Vorschläge**)  dasselbe  hier  zu  er- 
wähnen. 

üeber  die  Dauer  der  spectralanalytischen  Beaction  von  Kohlen- 
oxyd hat  G.  H.  Wolff***)  seine  Erfahrungen  mitgetheilt. 

Die  Blutlösung  zur  Absorption  des  Kohlenoxydes  war  nach  dem 
Vorgänge  von  Jäderholm  (Die  gerichtlich-medicinische  Diagnose  der 
Kohlonoxydvergiftung,  Berlin  1876)  durch  Mischen  gleicher  Volumina 
defibrinirten  Blutes  und  concentrirter  Boraxlösung  bereitet.  Wolff  be- 
richtet nun,  dass  alle  von  seiner  Arbeit  über  den  Nachweis  minimaler 
Mengen  von  Kohlenoxyd  in  der  Luft  (diese  Zeitschrift  20,  576)  in  den 
benutzten  Absorptionsflaschen  aufgehobenen  Proben  das  Kohlenoxyd- 
spectrum  nach  Verlauf  von  mehr  als  drei  Jahren  noch  in  derselben 
Deutlichkeit  und  Schärfe  zeigen,  wie  früher.  Ueberhaupt  hält  sich 
Kohlenoxydblut  in  wohlgefüllten,  verschlossenen  Flaschen  auch  ohne  conser- 
virende  Chemikalien  jahrelang.  Das  post  mortem  einer  Leiche  entnom- 
mene Kohlenoxydblut  hielt  sich  dagegen  nicht  so  gut ;  unter  Umständen 
ist  hier  schon  nach  einigen  Stunden  der  spectralanaly tische  Nachweis 
des  Kohlenoxydhämoglobins  nicht  mehr  zu  erbringen. 


V.  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Fresenius. 

Die  Aequivalentgewichte  des  Wismnths,  Mangans,  Zinks  und. 
Magnesiums  hat  C.  Marignacf)  von  neuem  bestimmt. 

Der  Zweck  dieser  Untersuchungen  war  zu  erforschen,  ob  nicht 
vielleicht  die  bisher  für  einheitlich  gehaltenen  Oxyde  dieser  Körper  sicL 
ebenso  wie  die  früher  für  einheitlich  gehaltenen  Oxyde  aus  den  Ceriten, 
Gadoliuiten  etc.,  bei    fortgesetzter    fractionirter    Fällung    als    Gemenge 


*)  Kepert.  der  anal^'t.  Chemie  8,  321. 
•♦)  Diese  Zeitachrift  22,  474. 

♦♦*)  Rcpert.  der  aualyt.  Chemie  8,  82;  vom  VerfasRcr  eingesandt 
t)  Archives  des  scienoes  ph}-s.  et  nat.  [3.]  10,  5  und  103;  vom  Verfasser 
eingesandt. 
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mehrerer   Ox3de  erweisen  würden.      Marignac   fand,   dass  das  nicht 
der  Fall  ist. 

m 

In  der  allj^emeinen  Einleitung  spricht  er  sich  zunäclist  darüber  aus, 
auf  welche  Einheit   man   nach   seiner  Ansicht    am    besten   die  aus   den 
Versuchen   erhaltenen   Zahlen    bezieht.     Er   führt   gegen    die   Annahme 
von  U=l    (0=15,96)    an,    dass    factisch   bei  allen,  oder  doch  fast 
allen  Aequivalentgewichtsbestimmüngen    das    Verhältniss   zwischen    dem 
betreffenden   Element    und   Sauerstoff  festgestellt   wird,    und   dann   erst 
mit  Hülfe  des  zwischen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  gefundenen  Verhält- 
nisses umgerechnet   werden   muss.      Es  wird  die  so  erhaltene  Zahl  da- 
durch immer  mit  zwei  Fehlern  behaftet  sein,   einmal  mit  dem,  welcher 
durch  die  Ungenauigkeit  der  eigentlichen  Bestimmung  veranlasst   wird, 
und  dann   mit    dem  Fehler,    welchen    das  Verhältniss   von    II  :  O    hat. 
ADssenlem  würde  bei  einer  Berichtigung   dieses   noch  keineswegs  unbe- 
dingt feststehenden  Verhältnisses   eine  Umrechnung  sämmtlicher  Aequi- 
valentgewichte  nothwendig  werden. 

Die  Annahme  von  O  =  1  oder  0=100  würde  theoretisch  viel- 
leicht am  rationellsten  sein,  Marignac  schlicsst  aber  aus  der  Ein- 
stimmigkeit, mit  der  die  Chemiker  seinerzeit  diese  Ausdrucksweise  ver- 
lassen haben,  dass  die  grossen  Zahlen  respective  die  vielstelligen 
Decimalbrüchc  für  die  Praxis  viel  zu  unbequem  seien. 

Er  empfiehlt  schliesslich  die  Ausdrucksweise,  welche  auf  die  Au- 
nahme  0  =  16,  demnach  11  =  1,0024  basirt  ist. 

Ffir  alle  gewöhnlichen  Zwecke,  bei  denen  es  nicht  auf  die  äusserste 
Genauigkeit  ankommt,  kann  man  dann  doch  II  =  1  setzen.  Auch 
Wetet  dieses  System  den  Vortheil,  dass  man  dabei  die  meisten  Aequi- 
vaientgewichte  auf  ganze  Zalden  (respective  auf  solche  Zahlen,  die  um 
€ine  halbe  Einheit  von  einer  ganzen  Zahl  abweichen),  abrunden  kann, 
ohne  för  gewöhnliche  Zwecke  zu  viel  von  den  dirccten  Versuchsergeb- 
Bissen  abzuweichen.  Ueberhaupt  vereinigt  dieses  System  nach  Marignac 
<iie  Vorzüge  eines  directen  Beziehens  auf  Sauerstoff  und  der  (für  prak- 
tische Zwecke  genügend  zutreffenden)  Beziehung  auf  Wasserstoff  =  1.*) 

Der  Verfasser  gibt  deshalb  alle  seine  Zahlen  in  dieser  Ausdrucks- 
'feise  an.  Ueberhaupt  beziehen  sicii  alle  in  diesem  Artikel  angeführten 
Atomgewicht^zahlen  auf  die  Einheit  0=16  und  die  Aequivalentzahlen 
auf  0  =  8. 


*)  Vergl.  hierzu  auch  meine  Besprechung  dieses  Gegenstandes  in  dieser  Zcit- 
»chrift  22.  303  und  639.    W.  F. 
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1)  Das  Aequivalcntgewicht  des  Wismuths. 

Es  liegen  zwei  ältere  Bestimmungen  dieser  Grösse  vor,  eine  von 
Schneider,*)  die  den  Werth  208  geliefert  hat,  and  eine  von 
Dumas,**)  die  210,2G  ergab. 

Eine  dritte  Bestimmung  ist  erst  ganz  kürzlich  von  J.  Löwe***)  aus- 
geführt worden  und  ergibt  im  Mittel .  zweier  Versuche  207,845. 

Die  erste  Zahl,  welche  allgemein  im  Gebrauch  ist  und  ebenso  die 
von  Löwe  angegebene  Zahl  wurde  ermittelt  durch  Oxydation  des 
Wismuths  mit  Salpetersäure.  Die  Dumas' sehe  Zahl  ist  aus  der 
Analyse  des  Wismuthchlorids  abgeleitet.  Es  ist  bei  dieser  Methode 
nicht  ausgeschlossen,  dass  sich  bei  dei-  Reinigung  des  Chlorids  etwas 
Oxychlorid  bildet  und  dadurch  eventuell  ein  Fehler  verursacht  wird. 

Marignac  hat  die  Bestimmung  in  zweierlei  Weise  versucht,  ein- 
mal durch  Reduction  des  Oxyds  mit  Hülfe  von  Wasserstoff  und  dann 
durch  Ueberführen  des  Oxyds  in  schwefelsaures  Salz.  Letztere  Methode 
hält  er,  wie  unten  ausgeführt  wird,  für  viel  zuverlässiger.  Das  Oxyd, 
welches  er  zu  diesen  Versuchen  verwandte,  stellte  er  auf  folgende 
Weise  rein  dar,  bei  der  er  darauf  bedacht  war,  durch  fractionirte  Fällung 
eventuell  verschiedene  Partien  zu  erhalten,  die  in  ihrem  Aequivalcnt- 
gewicht von  einander  Abweichungen  zeigten. 

Er  ging  von  einem  basisch  salpetersauren  Wismuthoxyd  von 
Marquart  in  Bonn  aus  und  behandelte  dasselbe  mit  einer  zur  völligen 
Auflösung  nicht  ganz  hinreichenden  Menge  Salpetersäure.  Den  ange- 
lösten Rückstand  prüfte  er  auf  Arsen  und  srhloss  aus  der  Abwesenheit 
desselben,  dass  auch  die  Lösung  arsenfrei  sei.  Diese  Ansicht  stützt 
sich  darauf,  dass  nach  Schneider  das  arsensaure  Wismuthoxyd  in 
einer  concentrirten  und  möglichst  wenig  sauren  Lösung  von  salpeter- 
saurem Wisnmthoxyd  so  gut  wie  ganz  unlöslich  ist.  Das  Arsen  hätte 
sich  demnach  in  dem  Rückstand  ansammeln  und  dort  vorfinden  müssen. f) 

Die  Lösung  des  salpetersauren  Wismuthoxyds  wurde  nun  mit  Wasser 
versetzt ,  wodurch  eine  Portion  von  etwa  30  7  basisch  salpetersauren 
Wismutlioxydes  gefällt  wurde.  Das  Filtrat,  mit  einer  grösseren  Wasser- 
menge  gemischt,   lieferte   abermals   eine  Fällung    von   etwa  40</.     Das 


*)  Poggendorff's  Annalen  d.  Phys.  und  Chem.  82,  203. 
**)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  66,  176. 
***)  Diese  Zeitschrift  82,  498. 
t)  Bezüglich  der  DaratelhiDg  arsenfreien  Wismuths  vergl.  auch  die  oben 
angeführte  Arbeit  Lowe's,  diese  Zeitschrift  22,  408. 
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Tütrat  wurde  nun  eingedampft  and  wieder  mit  Wasser  gefällt,  wodurch 
nochmals  etwa  Sb  g   basisches  Nitrat   erhalten   wurden.     Die  nun  noch 
bleibende  Flüssigkeit  wurde  ganz   zur  Trockne   verdampft.     Der  Rück- 
stand wurde  mit   heissem  Wasser   ausgewaschen    und   bestand  aus  etwa 
10  g  Wismuthox3d ,    welches   sich  jedoch   als   nicht    ganz   rein   erwies. 
Es  enthielt  geringe  Mengen  von  Kieselsäure  und  Schwefelsäure,    ebenso 
hätten   sich    alle    etwa   vorhandenen,    durch  Wasser   nicht   mitfällbaren 
Metalle  in  diesem  Rückstande  linden  müssen.     Derselbe  wurde  deshalb 
von  der  Ae<iuivalentge\\ichtsbestimmang  ausgeschlossen. 

Die  drei  Fällungen  wurden,  jede  für  sich,  durch  Glühen  im 
Porzellantiegel  in  Oxyd  verwandelt.  Der  Uebergang  erfolgt  zwar  schon 
noch  ehe  die  Rothgluth  erreicht  ist,  doch  wird  bei  höherer  Temperatur 
ein  dichteres  und  weniger  hygroskopisches  Oxyd  erhalten.  Steigert 
man  die  Temperatur  zu  sehr,  so  erweicht  das  Oxyd  und  haftet  an  dem 
Tiegel  an. 

Das  auf  diese  Weise  bei  massig  hoher  Temperatur  dargestellte 
^xyd  zeigte  beim  Auflösen  in  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Jodkalium- 
'^tärkekleister  keine  Blaufärbung  und  enthielt  demnach  keine  Salpeter- 
säure oder  Zersetzungsproducte  derselben  mehr. 

Von  jeder  der  drei  so  erhaltenen  Partien  wurden  nach  beiden 
oben  erwähnten  Methoden  Bestimmungen  ausgeführt,  die  jedoch  keine 
Verschiedenheiten  unter  denselben  erkennen  Hessen. 

Zur  Reduction  bediente  sich  M  a  r  i  g  n  a  c  des  folgenden  Apparates. 

Ene  in   der  Mitte   schwach  knieförmig   gebogene,   schwer   schmelzbare 

Glasröhre,  deren  eines  Ende   zugeschmolzen  war,    diente  zur  Aufnahme 

der  Substanz   und    wurde    in    einem    kurzen    Verbrenimngsofen   erhitzt. 

Getragen  wurde   das  Rohr   nur   durch   das   bis    in  die  Mitte  reichende 

Zuleitungsrohr   für   Wasserstoff.      Auf    diesem    Rohre    befand    sich    ein 

£aat$chukstopfen ,    der   es   ermöglichte,   wenn  man  ihn  fest  eindrückte, 

das  Reductionsrohr  ganz  abzuschliessen.     Schob   man    denselben   jedoch 

etwas  zurück,    so   wurde   dadurch   ein   Ausweg   geschaffen,    durch  den 

(jzse  aus  dem  Reductionsrohr  in  die  freie  Luft  gelangen  konnten. 

Der  Wasserstoff  wurde  in  einem  constanten  Apparat  aus  destillirtem 
Zink  nnd  Schwefelsäure  entwickelt.  Zur  Reinigung  leitete  der  Verfasser 
das  Gas  erst  durch  eine  Waschflasche  mit  Quecksilberchloridlösung, 
dann  durch  ein  Rohr,  welches  Bimssteinstticke  enthielt,  die  mit  einer 
Auflösung  von  Bleioxyd  in  Kalilauge  getränkt  waren,  und  schliesslich 
durch  ein  Rohr  mit  Aetzkalistückchen. 


k 
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Bei  der  Ausführung  wurde  zunächst  das  Reductionsrohr  gewogen 
und  dann  angewärmt.  Nun  wurde  mit  Hülfe  eines  ebenfalls  warmen, 
weiten  Trichters,  dessen  Stiel  bis  zu  dem  Knie  des  Reductionsrohres 
reichte,  das  Oxyd  eingefüllt,  welches  auf  diese  Weise  leicht  vollständig  bis 
an  das  zugeschmolzene  Ende  des  Rohres  gebracht  werden  kann.  Hierauf 
wurde  der  die  Substanz  enthaltende  Schenkel  erhitzt,  um  etwaige 
Feuchtigkeitsspuren  auszutreiben.  Nach  dem  Abkühlen  wurde  das  Rohr 
wieder  gewogen.  Nun  wurde  es  mit  dem  Wasserstoflfapiiarat  verbunden, 
doch  ohne  den  Kautschukstopfen  fest  einzusetzen,  und  mit  Wasserstoff- 
gas gefüllt.  Durch  Diffusion  wird  dabei  auch  nach  ganz  kurzer  Zeit 
die  Luft  aus  dem  die  Substanz  enthaltenden,  geschlossenen  Schenkel 
entfernt  und  durch  Wasserstoff  ersetzt.  Sobald  dies  geschehen,  setzt 
man  den  Kautschukstopfen  fest  ein  und  schliesst  so  zunäclist  die  Gas- 
zufuhr ganz  ab.  Nun  erhitzt  man  den  die  Substanz  enthaltenden 
Schenkel  in  dem  Verbrennungsofen  ganz  allmählich.  Sehr  bald  beginnt 
die  Reduction,  was  man  daran  erkennt,  dass  das  im  Rohre  vorhandene 
Wasserstoffgas  verbraucht  wird  und  nun  neues  durch  die  Waschflasche 
hindurch  geht.  Das  gebildete  Wasser  condensirt  sicli  dabei  in  dem 
kalten  Schenkel.  W'enn,  auch  nachdem  die  Temperatur  ziemlich  ge- 
steigert ist,  kein  Gas  mehr  verbraucht  wird,  ist  die  Reduction  zu  Ende. 
Man  lüftet  nun  den  Kautschukstopfen  und  treibt  durch  den  nun  durch 
das  Rohr  gehenden  Gasstrom  das  condensirte  Wasser  aus  dem  offenen 
Schenkel,  wobei  man  die  Verdampfung  durch  gelindes  Erwärmen  dieses 
Rohrtheiles  beschleunigt.  Nun  lässt  man,  während  das  Rohr  noch  mit 
dem  Wasserstoffiipparat  verbunden  bleibt,  abkühlen  und  wägt.  Dabei 
wird  der  das  Rohr  erfüllende  Wasserstoff  durch  Diffusion  sehr  rasch, 
durch  Luft  ersetzt. 

Diese    neue  Methode    der  Reduction,    die   deshalb   hier   auch   aus^ 
fohrlicher  besprochen  worden  ist,  hat  den  Vortheil,  dass  das  Oxyd  nur 
gerade  mit  so  viel  Wasserstoff  erhitzt  wird  als  zur  Reduction  durchaas 
nothwendig  ist,  so  dass  dadurch  alle  Fehler,  die  durch,  trotz  der  Reini- 
gung etwa  noch  vorhandene,  Spuren   von  Arsenwasserstoff  oder  Kohlen- 
wasserstoff  hervorgerufen   werden   können,    auf  ein   Minimum    reducirt 
werden.     Ausserdem    kommt    das  Oxyd    nicht   in  Berührung   mit  einem 
Gasstrom,  sondern  das  Gas  d i f f u n d i r t  nur  zu  demselben,  so  dass 
auch  ein  Verlust  durch  mechanisches  Fortführen  staubförmiger  Theiiehen 
oder  durch  Verflüchtigung  ausgeschlossen  ist. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle 
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msammengcstcllt ,    bei    Her    die    einzelnen    Fraetionen    durch    römiscl^e 
Ziffern  bezeichnet  sind. 


Angewandtes 
WismuthDxyd 

darin 
iSauerstofF 

dB 

o/o  Sauerstoff  in 
dem  Oivd 

Atomg-e  wicht 

2.641) 

.0,273 

10,317 

208,62 

6,7057 

0.6910 

10,304 

208,92 

3,6640 

0,3782 

10,319 

208,58 

5,8024 

0,5981 

10,308 

208,82 

.     5,1205 

0,5295 

10,341 

20«,08 

5,5640 

0,5742 

10,320 

208.56 

I. 

« 

n. 

< 

m. 


Mittel     10,318  208,60 

Gegen  diesen  Wcrth  lüsst  sich  einwenden,  diiss  er  aus  dem  nur 
*.io  des  Metalls  betragenden  Sauerstoff  abp:eh*it(.'t  ist ,  so  dass  jeder 
Fehler  sich  bei  der  Berechnung  auf  das  Ae(iuivalent gewicht  verzehn- 
^ht.*j  Ausserdem  sind  verschiedene  Fehlerquellen  möglich,  die  alle 
eher  das  Resultat  zu  hoch  als  zu  niedrig  erscheinen  lassen  könnten, 
deshalb  zieht  Marignac  aus  diesen  Versuchen  nur  den  Schluss,  dass 
das  Aequivalent  keinenfalls  mehr  als  208,60  beträgt. 

Die  beiden  eventuell  in  Betracht  kommenden  Möglichkeiten  für 
Fehler  sind,  dass  das  WasserstoffgJis  Spuren  von  Schwefel-,  Arsen-  oder 
Kohlenwasserstoff  enthielte  und  sich  diese  fremden  Elemente  mit  dem 
Metall  verbinden  und  dessen  Gewicht  vermehren  könnten,  und  dass 
die  Reduction  in  zwei  Phasen  verläuft,  indem  sich  zuerst  ein  niedrigeres 
Oxyd  bildet,  welches  erst  bei  einer  höheren  Temperatur  in  Metall 
öbergcfohrt  wird.  Bei  dieser  Temperatur  schmilzt  aber  das  gebildete 
Metall  schon  und  könnte  kleine  Mengen  des  Oxyduls  umhüllen  und  vor 
völliger  Reduction  schützen. 

Um  also  eine  Bestimmung  auf  eine  sicherere  Grundlage  zu  basiren 
versnobte  Marignac  die  Ueberführung  des  Oxyds  in  Sulfat  und  fand, 
dass  es  verhältnissmässig  gar  nicht  schwierig  ist  die  Tiimperatur  so  zu 
reguliren,  dass  alle  freie  Schwefelsäure  ausgetrieben  ist  und  doch  noch 
keine  Zersetzung  eintritt. 

Bas  Oxyd  (etwa  2,5 — 3  cj)  wurde  in  einer  etwa  6  cm  weiten 
PJatinschale  stark  erhitzt  und  dann  gewogen,  hierauf  in  Salpetersäure 
gelöst,  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  in  geringem  Ueberschuss  ver- 
setzt und  nun  bei  gelinder  Hitze  zur  Trockne  eingedampft.     Um  hierbei 

•)  Derselbe  Einwand  kann  auch  gegen  die  von  Schneider  und  Löwe 
(«.  0.)  angewandte  Methode  erhoben  werden. 
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eine  gleiclimässige  schwache  p]rhitzuiig  herbeizuführen,  stellte  Marignac 
die  Schale  auf  ein  Drahtdreieck,  welches  auf  einem  fjrossen  Platiiitiegcl 
ruhte.  Dieser  war  in  einem  Thoncylinder  von  8  cni  innerer  Weite 
6  cm  über  einem  B  u  n  s  e  n  '  sehen  Brenner  aufgehängt. 

Während  die  Flüssigkeit  verdampft  wurde,  brannte  die  Flamme 
so  klein  wie  möglich,  wodurch  zwar  die  Operation  selir  lange  dauerte, 
aber  eine  Gefahr  der  Verspritzung  absolut  ausgeschlossen  war,  da  die 
Flüssigkeit  niemals  iu's  Kochen  kam.  Als  die  Masse  trocken  erschien, 
wurde  die  Flamme  nach  und  nach  vergrössert,  l)is  weisse  Schwefel- 
siluredänipfe  entwichen.  Sie  war  mit  ihrer  Spitze  dann  immer  noch 
mehr  als  1  cm  vom  Boden  des  Tiegels  entfernt  und  die  Temperatur 
desselben  stieg  nicht  bis  zur  dunklen  Rothgluth.  Unter  diesen  Um- 
ständen war  nach  etwa  2  Stunden  die  überschüssige  Schwefelsäure  ver- 
jagt und  das  Gewicht  blieb  bei  längerem  Erhitzen  constant.  Steigerte 
man  aber  die  Hitze  auch  nur  so  weit,  dass  der  Boden  des  Tiegels 
eben  rothglühend  wurde,  so  trat  eine  allerdings  nur  geringe  und  all- 
mähliche Zersetzung  des  Sulfats  ein.  Die  so  erhaltene  Salzmasse  ent- 
hielt aber  immer  noch  geringe  Sjmren  von  salpetersaurem  Salz  und 
musste  deshalb  nochmals  mit  verdünnter  Schwefelsäure  befeuchtet  und 
abermals  getrocknet  werden,  ehe  constantes  Gewicht  erhalten  wurde. 

Um  beim  Wägen  das  Anziehen  von  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  zu 
vermeiden,  drückte  Marignac  an  Stelle  eines  Deckels  eine  Platin- 
schale  von  ein  klein  wenig  grösserem  Durchmesser  in  die  das  Salz  ent- 
haltende Scrhale  ein  und  erhielt  dadurch  einen  äusserst  guten  Abschluss. 
Natürlich  wurde  auch  beim  anfänglichen  Abwägen  des  Oxyds  die  Schale 
in  gleicher  Weise  bedeckt.  Die  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Resultate 
verdienen  nach  [Marignac  volles  Vertrauen,  sie  stimmen  sehr  gut 
mit  der  von  Schneider  gefundenen  Zahl  2()S  überein  und  sind  in 
der  foli!enden  Tabelle  zusammengestellt. 

Wismuthoxyd        ^^>-»^alteiies  bulfut 

I.  2,0503        4,0218 

*  2,802;')  4,2535 

II.  2,710  4,112 
«  2,813  4,2(;7 

III.  2,8750  4.3f)25 

*  2,7942        4,2383 


JSnlfat  ans  100 

Aoquivalont- 

Thln.  Oxyd 

gc  wicht 

151,749 

208,0*1 

151.775 

207,94 

151,734 

208,13 

151,«)S8 

208,33 

151,739 

208,11 

151,()82 

208,36 

151,728 

208,16 
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Aach  liier  bedeuten  die  römischen  Ziffern  die  oben  erwähnten 
Fractionen  des  Oxyds,  welche,  wie  man  sieht,  auch  jetzt  keine  Differenz 
des  Aequivalontgewiehtes  zeigten. 

2)    Das  Aequivalentgewicht  des  Mangans. 

Da  die  früheren  Bestimmungen  dieses  Werthes  theils  nahezu 
Mn  =  27,  theils  nahezu  27,5  ergeben  haben  *)  und  die  Meinungen 
über  die  Richtigkeit  so  verschieden  sind,  dass  z.  B.  C 1  a  r  k  e  **)  sich 
för  27  entscliied,  während  M  e  y  e  r  und  S  e  u  b  e  r  t  ***)  2  7,5  annahmen, 
hielt  Marignac  gerade  dieses  Element  für  besoudei's  geeignet  zu  einer 
Beuen  Bestimmung.  Ausserdem  glaubte  er  in  dem  Umstände,  dass 
mehrere  Chemiker  eine  bei  verschiedenen  Darstellungen  verschiedene 
Färbung  der  Manganoxydulsalze  beobachtet  haben  wollen,  einen  Grund 
ro  finden,  dass  vielleicht  bei  diesem  Metall  eine  fractionirte  Fällung 
Producte  mit  von  einander  abweichenden  Aequivalentgewichten  er- 
geben könnten. 

Die  Bestimmungen  führte    er  aus  durch  Ueberführen  von  Mangan- 

oiydul  in  schwefelsaures  Manganoxydul.     Das  Manganoxydul  wurde  auf 

folgende    Art    dargestellt.      Die   Rückstände    von    der   Chlordarstellung 

wwden  zur  Trockne   verdampft  und    geglüht,    um    das  Eisenchlorid  zu 

zerstören.     Dann  wurde  die  Masse  mit  Wasser  aufgenommen  und  nach 

nnd  nach  mit    kleinen  Mengen    von  Schwefelammonium    versetzt,    wobei 

man  den   erst   entstandenen  Niederschlag  jedesmal   ziemlich   lange    mit 

der  Fltlssigkeit  in  der  Wärme  in  Berührung   liess  und  dann  abfiltrirte, 

ebe  man  neues  Schwefelammonium  zufügte.     Als  die  Fällung  ganz  rein 

die  Farbe    des  Mangansulfürs   zeigte,    wurde   die   ganze   Manganmenge 

mit  Schwefelammonium   gefällt,    abtiltrirt  und   mit   Schwefelammonium- 

baltigem  Wasser  sorgfältig  ausgewaschen. 

Der  Niederschlag  wurde  nun  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung 
filtrirt,  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  bei  möglichst  nied- 
riger Temperatur  durch  Erhitzen  zersetzt.  Das  so  erhaltene  Mangan- 
snperoxyd  wurde,  um  die  letzten  Reste  von  Alkalien  oder  alkalischen 
Erden  zu  entfernen,  in  der  Wärme  mit  verdünnter  Salpetersäure  digerirt. 
Das  reine  Superoxyd  wurde  nun  unter  Zusatz  von  Oxalsäure  in  Sal- 
petersäure gelöst  und   mit  Oxalsäure  versetzt,    wodurch  eine  erste  Fäl- 


•)  Vergl   diese  Zeitschrift  22,  482. 

•♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  302. 

*♦•)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  639. 
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lung  von  oxalsaurem  Maiiganoxydul  erhalten  wurde.  Die  Flüssigkeit 
wurde  eingedampft  um  die  entstandene  freie  Salpetersäure  zu  vertreiben, 
mit  Wasser  verdünnt  und  wieder  mit  Oxalsäure  gefällt.  Auf  diese 
Weise  wurde  nach  und  nach  die  ganze  Manganmenge  in  7  Fractiouen 
ausgefällt. 

Durch  Pürhitzcn  wurden  diese  Oxalsäuren  Salze  in  Oxyduloxyd  über- 
geführt. Zur  Bestimmung  des  Aequivalentgewichtes  wurden  die  Frac- 
tionen   1.  3,  5  und  7  angewandt. 

Zuerst  hatte  Marignac  die  Absicht,  die  Bestimmung  durch 
Reduction  des  Oxyduloxyds  mit  Wasscrstoif  auszuführen.  Er  gab  dies 
jedoch  auf,  weil  die  «ler  Rechnung  zu  Grunde  gelegte  Sauerstoffmenge 
im  Verhält niss  zu  der  überhaupt  angewandten  Menge  eine  relativ  ge- 
ringe sein  würde,  namentlich  aber,  weil  nach  seinen  Erfahrungen  das 
durch  Glühen  an  der  Luft  erhaltene  Oxyd  nicht  immer  dieselbe  Zu- 
sammen«?etzung  haben  soll,  sondern  manc'hmal  eine  merklich  grössere 
Sauerstoffmeiige  enthält  als  der  Formel  MiijO^   ent^spricht. 

Marignac  reducirte  deshalb  das  erhaltene  Manganoxyduloxyd  in 
der  oben  (beim  WMsmuth)  beschriebenen  Weise  im  WasserstofFstrom  zu 
Oxydul  und  ging  von  dieser  Verbindung  aus.  Die  Reduction  vollzieht 
sich  leicht  und  vollständig,  wenn  dabei  folgendes  beachtet  wird:  1)  muss 
das  Oxvd  vor  dem  Einführen  in  das  Reductionsrohr  selir  stark  erhitzt 
werden,  2)  muss  die  Temperatur  gegen  Ende  der  Reduction  so  sehr 
gesteigert  worden,  als  es  das  (ilus  erlaubt,  und  8)  muss  das  Rohr  mit 
dem  Wasserstoff eutwicklungsapparat  bis  zur  vollständigen  Abkühlung  in 
Verbindung  bleiben. 

Nach  dem  Wägen  wurde  das  Oxydid  unmittelbar  in  die  bereits 
mit  Schwefelsäure  beschickte  IMatinschale  geschüttet  und  nun  divs  Rohr 
zurückgewogen. 

Die  Lösung  wurde,  um  die  während  des  Wagens  und  Ausgiessens 
gebildete  kleini?  Mengo  von  Oxyd  wieder  zu  reduciren,  mit  so  viel 
Oxalsäurelösung  versetzt,  duss  eben  der  bräunliche  Ton,  den  sie  anfangs 
zeigte,  verschwunden  war.  Dann  wurde  sie  eingedampft,  der  Rückstand 
zur  Entfernung  der  freien  Schwefelsäuie  erhitzt  und  dann  gewogen, 
was  ohne  Scliwierigkeiten  gelang,  da  das  Sulfat  sich  ohne  Zersetzung 
bis  nahezu  zur  dunklen  Rothgluth  erhitzen  lässt. 

Rechnet  man  das  durch  die  directe  Wägung  gefundene  Oxydul 
als  angewandte  Substanz,  so  muss  das  Resultat  ein  etwas  zu  hohes 
werden,    da   dem  <Jxydul   stets   eine    Spur   Oxyd    beigemengt   war.     Es 
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stellt  demnach  die  aus  der  directen  Wägung  gefundene  Zahl  eine  obere 
Grenze  dar.     Man   kann    nun   auch    für    die   Menge    des    vorhandenen 
Oxyds  eine  Correctur  anbringen,    die    sich   aus  der  zur  Reduction  ver- 
brauchten Oxalsäurelösung  ergibt.     Würde  man  jedoch  die  sich  hieraus 
ergebende  Sauerstoffraenge  vollständig  von  dem  Gewiclit  des  Oxyduls  in 
Abzug  bringen,    so   würde    man    einen  Fehler   nach    der   anderen  Seite 
bin  machen,    da  ja  auch    noch  während   des  Ausgiessens  und  Auflösens 
^on  dem  pulvrigen  Manganoxydul  Sauerstoff  angezogen  wird.     Die  mit 
Hülfe  dieser  Correctur  berechneten  Wert  he  stellen  demnach  eine  untere 
Grenze  dar.     Die    beiden  Wert  he    liegen  aber   in  allen  Fällen  so  nahe 
zusammen,  dass  man  sehr  gut  das  Mittel  von  beiden  nelnnen  kann. 
Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Versuchsergebnisse. 


Angewandtes 
Manganox}  dul 

direct    corrigirt 

9  0 

I.  2,6r>0      2,()587 

ni.  2.521       2,5185 

V.  2,6015     2,5992 

Vn.  2,8905    2,8883 


Erhal- 
tenes 
Sulfat 

0 
5,653 

5,360 


Sulfat  aus   100 
Thln.  Oxvdul 


Atomgewicht 
Mn  = 


direct    corrigirt     direct  corrigirt  Mittel 


212,52  212,62  55,15  55,09  55,12 

212,61  212,82  55,09  54.96  55,03 

5,5295  212,55  212,74  55.13  55,01  55.07 

6,1450  212,59  212,75  55,11  55,01  55,06 


Mittel  55,07 
Auch  hier  ergaben  also  die  verschiedenen  Fractionen  keine  Diffe- 
renzen (die  Fraction  VII.  lieferte  die  Zahlen  in  der  Tabelle  erst  nach 
einer  weiteren  Reinigung,  da  sich  in  ihr  alle  Spuren  von  Verunreini- 
gungen angesammelt  hatten). 

Die  Zahl  Mn  ==  55  resp.  Mn  ==  27,5,  die  mit  den  von  Berzelius, 
Dumas,  v.  Hauer  und  D e w a r  und  Scott  erhaltenen  Werthen  über- 
einstimmt, hält  Marignac  nach  seinen  Versuchen  für  den  richtigen 
Ausdruck  des  At^m-  respective  Aeciuivalentgewichtes  des  Mangans. 

3)    Das  Aequivalent gewicht   des  Zinks. 

Das  meistens  angenommene  Acciuivalentgewicht  des  Zinks  ist 
Zn  =^  32,5  (genauer  32,53).  Dieser  Werth  wurde  von  Er d mann*) 
ernaittelt  und  zwar  durch  Ueberführen  von  reinem  Zink  in  Oxyd. 

Ausserdem  liegen  noch  Bestimmungen  von  Favre  und  Jacquelain 
Tor,   welche  das  Ae(juivaleut  Zn  =  33  ergeben. 


•)  Püggondorffs  Ann.  der  Phys.  u.  Chem.  62,  611. 
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Marignac  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  Zahlen  der  letzteren 
wegen  der  zweifelhaften  Reinheit  des  Materials,  respective  wegen  der 
Umständlichkeit  der  angewandten  Methoden,  *  nicht  sicher  stünden.  Auch 
die  Bestimmungen  von  Er d mann  sind  mit  einem  P'ehler  hchaftet, 
durch  welchen  dieselben  ein  zu  niedriges  Resultat  geliefert  haben 
müssen.  Auf  diesen  Fehler  wurde  Marignac  jedoch  erst  im  lianfe 
seiner  Arbeit  aufmerksam.  Derselbe  kommt  nämlich  daher,  dass  man 
salpetersaures  Zinkoxyd  selbst  durch  längeres  Erhitzen  bei  relativ  nied- 
rigen Temperaturen  nicht  ganz  von  Salpetersäure  befreien  kann,  son- 
dern dass  dies  erst  bei  solchen  Temperaturen  gelingt,  bei  denen  sich 
ein  Theil  des  Zinkoxyds  dissociirt  und  verflüchtigt.*)  Erdmann  er- 
hitzte nun  aber  sicher  das  durch  Auflösen  von  Zink  in  Salpetersäure 
gewonnene  Nitrat  nur  über  einer  Spirituslampe  mit  doppeltem  Zuge  und 
musste  demnach  zu  viel  Oxyd,  also  ein  zu  kleines  Aequivalentgewicht 
finden. 

Marignac  versuchte  zuerst  durch  fractionirte  Zersetzung  von 
salpetersaurem  Zinkoxyd**)  verschiedene  Zinkoxydpartien  herzustellen 
und  mit  diesen  dann  durch  Ueberführung  in  Sulfat  das  Aequivalentge- 
wicht zu  bestimmen.  Da  es  sich  jedoch  zeigte,  dass  das  Sulfat  nicht 
von  überschüssiger  Schwefelsäure  befreit  werden  kann,  ohne  sich  zu 
zei*sctzen,  und  da  man  sich  nach  dem  f>hiizen  weder  leicht  überzeugen 
kann,  ob  noch  überschüssige  Säure  da  ist,  weil  das  Salz  selbst  sauer 
reagirt,  noch  ob  ein  Theil  des  Sulfats  zersetzt  ist  (respective  ein  wie 
grosser  Theil),  weil  die  Lösung  des  Salzes  etwas  Oxyd  löst,  so  konnte 
der  Verfasser  auf  diesem  Wege  nicht  zum  Ziele  gelangen.  Er  con- 
statirte  jedoch,  dass  wenn  m.an  die  eingedampften  Salzmassen  bis  zu 
demselben  Punkte  erhitzte,  das  Verhältniss  des  gewogenen  Sulfates  zn 
dem  angewandten  Oxyde  bei  allen  Fractionen  sich  gleich  blieb,  also  eine 


*)  Miirignac  bomorkt,  dass  ni«"»glii>herwdse  nicht  nur  das  Ziiikoxyd  und 
die  Magnesia  (s.  n.),  wenn  sie  aus  den  Nitraten  durch  Glühen  erhalten  werden. 
80  hartnäckig  die  letzten  Heste  von  Salpet^^rsäurc  zurückhalten,  sondern  dass 
vielleicht  auch  andere  Oxvde  sich  ähnlich  verhalten  und  dass  dann  darin  eine 
Erklärung  für  einige  der  Beobachtungen  zu  finden  sein  könnte,  welche  Schütien- 
bcrger  zu  der  Theorie  des  wechselnden  Aequivalcntgewichtes  geführt  haben. 
(Vergl.  diese  Zeitschrift  22.  040.) 

**)  Auf  die  Wiedergabe  der  Reindarstellung  aus  den  Rückständen  der 
Wasserstoffentwicklungsapparate  verzichte  ich  hier,  da  diese  Versuche  ja  doch 
zu  keinem  endgültigen  Resultate  geführt  haben. 
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Irennung    in    verschiedene   Oxyde    bei    der    partiellen    Zersetzung    des 
l^itrates  nicht  eingetreten  war. 

Nunmehr  richtete  der  Verfasser  sein  Augenmerk  auf  die  Chlorbe- 
stimmung in  einer  Chlorverbindung.  Das  einfache  Chlorzink  Hess  sich 
nttftrlich  hierzu  nicht  verwenden,  da  es  sich  nicht  ohne  Zersetzung 
ganz  trocken  erhalten  lässt.  Marignac  versuchte  deshalb,  ob  sich 
nicht  das  Doppelsalz  von  Chlorzink  und  Chlorkalium  verwenden  Hesse 
nnd  er  fand  in  der  That,  dass  es  sich,  wenn  es  zuerst  bei  140—150" 
getrocknet  ist,  bis  über  300^  erhitzen  lässt,  ohne  irgend  einen  Ge- 
TOht<iverlust  zu  zeigen. 

Er  stellte  das  Salz  dar  durch  Zusammenbringen  einer  Lösung 
reinen  Zinkoxyds  in  reiner  Salzsäure  und  einer  Lösung  von  reinem 
Chlorkalium,  welches  durch  Glühen  von  durch  mehrfaches  Umkrystalli- 
siren  gereinigtem  chlorsaurem  Kali  erhalten  war. 

Eine  Reinigung  von  einem  fremden  Elemente  war  nicht  nothwen- 
<iig,  dagegen  musste  der  Üeberschuss  des  einen  oder  anderen  der  beiden 
Bestandtheile  entfernt  werden.  Da  sich  ein  ünikrystallisiren  bei  der 
«Bsserordentlich  grossen  Löslichkeit  des  Doppelsalzes  nur  schwierig  aus- 
fthren  Hess,  so  verfuhr  Marignac  folgendermaassen : 

Er  brachte  eine  ziemlich  grosse  Menge  des  Doppelsalzes,  dem  noch 

etwas  von   der   einen    kleinen  Üeberschuss   von  Ciilorzink   enthaltenden 

Matterlange  anhaftete,   auf  einen   mit   Filter   versehenen  Trichter   und 

stellte  diesen  unter  einer  Glocke,  unter  der  gleichzeitig  ein  Gefäss  mit 

Wasser  stand,  über  einem  Kolben  auf. 

Das  Salz  zerfloss  auf  diese  Art  langsam  und  die  zuerst  ablaufende 
Menge  musste  die  anhaftende  Lösung  des  im  üeberschuss  vorhandenen 
Zinkchlorides  mit  wegnehmen.  Marignac  wechselte  deshalb  alle  zwei 
Tage  den  untergestellten  Kolben  und  untersuchte  die  abgelaufene  Lösung 
in  gleich  zu  beschreibender  Weise.  Er  fand,  dass  nach  einiger  Zeit 
die  ablaufenden  Lösungen  constante  Zusammensetzung  hatten.  Er  glaubte 
daraus  anfangs  schliessen  zu  können,  dass  sie  eine  reine  Lösung  des 
Doppelsalzes  Zn  Cl  -{-  K  Cl  darstellten.  Kr  überzeugte  sich  jedoch  da- 
¥on ,  dass  bei  der  Auflösung  des  Salzes  ein  kleiner  Rückstand  von 
Chlorkaliam  blieb,  dass  demnach  das  Doppelsalz  sich  beim  Zerfliesscn 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  zersetzt  und  demnach  die  Lösung 
etwas    Chlorzink    mehr    enthält,    als    dem    Duppelsalz    entspricht.      Es 

Fr ••0bIiis,  Zoitschrift  f.  analjt.  Chemie.  XXIIl.  Jahrgang.  D 
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musstc  (leshalb,  um  das  Aequivalentgewicht  des  Zinks  zu  bestim- 
men, ausser  der  Ghlorbestimmuug  auch  noch  eine  Zinkbestimmung  in 
dem  Abdampfuugsrückstaiid  der  durchgelaufenen  Flüssigkeit  ausgeführt 
werden. 

Bei  diesen  Bestimmungen  verfuhr  Marignac  folgendermaassen : 
2 — S  cc  der  durch  Zerfliessen  erhaltenen  Flüssigkeit  wurden  in  ein 
kleines  tarirtes  Kölbchen  gebracht,  durch  welches  ein  Strom  trockener 
Luft  über  die  Flüssigkeit  hin  geleitet  wurde.  Die  austretende  Luft 
passirte  eine  WaschHasche  mit  Silberlösung,  damit  eine  etwaige  Ver- 
flüchtigung von  Ciilor  (rcspective  Sulzsäure)  sofort  bemerkbar  wurde. 
Nur  in  einem  Falle,  wo  ein  erheblicher  Chlorzinküberschuss  vorhanden 
war,  fand  eine  Trübung  dieser  Silberlösung  statt.  Das  Kölbchen  wurde 
im  Innern  eines  grossen  Metalltiegels  aufgehängt  und  dieser  mit  einer 
Bunsen' sehen  Lampe  erhitzt,  anfangs  nur  bis  zu  einer  Temperatur» 
die  nicht  über  150 — 200"  stieg,  dann,  nachdem  einmal  gewogen  war, 
auf  mehr  wie  300^.  Eine  nunmehr  vorgenommene  zweite  Wügung 
zeigte  nur  in  wenigen  Fällen  noch  eine  geringe  Gewichtsabnahme. 

Der  so  erhaltene  Rückstand  wurde  nun  in  Wasser  gelöst  und  bei 
der  Chlorbcstimmung  mit  einer  zur  Fällung  fast  hinreichenden  Menge 
Silberlösung  (aus  einer  abgewogenen  Menge  Silber  bereitet)  versetzt. 
Der  Rest  des  Chlors  wurde  durch  Titrireu  mit  einer  bekannten  Silber- 
lösung  ermittelt. 

Berechnet  man  unter  der  Annahme,  der  gewogene  Abdampfungs- 
rückstand sei  Zu  Cl  +  K  Cl  aus  der  auf  diese  Weise  erhaltenen  Chlor- 
menge das  Atomgewicht  des  Zinks,  so  erhält  man  ^n  =  65,05 
(Zn  =  32,53),  was  sehr  gut  zu  der  Zahl  von  Erdmann  stimmen 
würde.  Die  Annahme,  dass  die  gefundene  Chlormenge  nur  aus  dem 
Doi)pelsalze  stamme,  ist  aber,  wie  oben  erwähnt,  unrichtig,  weil  der 
Abdampfungsrückstand  immer  noch  eine  kleine  Menge  Chlorzink  beige- 
mengt enthält. 

Marignac  bestimmte,  um  die  Menge  dieses  Chlorzinks  zu  erfahren, 
in  einer  neuen  Portion  des  Abdampfungsrückstandes  das  Zink  (oder 
richtiger  die  Menge  Zinkoxyd,  welche  er  aus  dem  AbdampfungsrQck- 
stande  erhalten  konnte),  durch  Fällen  mit  kohlensaurem  Natron  und 
Glühen  des  Niedersdilages. 

Aus  den    drei  Daten,   Gewicht  des  Abdampfungsrückstandes,  Chlor 
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nnd  Zinkoxyd,   lässt   sich   nan   sowohl   die    Zusammensetzaug    des   Ab- 
dampfangsrflckstandes,  als  auch  das  Atomgewicht  des  Zinks  berechnen.  *) 

Es  ergab  sich  dabei,  dass  der  Abdampfungsrückstand  bestand  aus 
durchschnittlich  97,99  JiJ  des  Doppelsalzes  und  2,01  JlJ  Chlorzink.  Zur 
Berechnung  musste  natürlich  immer  eine  Chlorbestimmung  und  eine 
Zinkoxydbestimmung  zusammengefasst  werden,  die  aus  der  nämliclien 
Portion  Lösung  stammten,  da  die  Zusammensetzung  derselben  sich  mit 
der  Temperatur  ja  etwas  ändern  konnte. 

Die  bei  diesen  Bestimmungen  erhaltenen  Zahlen  sind  folgende: 

I      Angewandtes  verbrauchtes  also  vorhanden 

Salz  Silber  Chlor 

2,615    ff  3,905/7  1,3011(7  =  49,755  90 

2.3285*7  daraus  erhalten  Zinkoxyd  0,0775^  =  29,10    ^ 
ergibt  k  =  26,88  z  =  23,37  An  =  65,26. 

II.    Angewandtes  verbrauchtes  also  vorhanden 

Salz  Silber  Chlor 

2,6785(7  4,0555^  1,3323  «7  =  49,741  J^ 

4,001    flr  daraus  erhalten  Zinkoxyd   1,1565(7  =  28,90    ^ 
ergibtk  =  27,05  z  =  23,21  An  =  65,22. 

in.    Angewandtes  verbrauchtes  also  vorhanden 

Salz  Silber  Chlor  Mittel 

2,6865  g  4,0655  1,3356  g  =  49,711 5^  j 

4,0230  g  6,0880  2,0000  g  =  49,714  %  |  ^^^^^12 

4,0170(7  daraus  erhalten  Zinkoxyd   1,1615(7  =  28,914^ 
ergibt  k  =:--  27,06  z  =  23,23  An  =  65,37. 

*)  Bezeichnet   man  mit  k,  z  nnd  c  die  Mengen  von  Kalium,   Zink  und 

Cblor  in  100  Theilen  des  AbdanipfungsrQckstandeH,  mit  Z  das  unbekannte  Atom- 

i^ewicht    {{}  =  Iß)  des  Zinks,   mit  a   die   Menge  Zinkoxyd,    die  man   aus   100 

Theilen  Abdampfungsruckstand  erhält,  und  nimmt  die  Atomgewichte  für  Kalium 

ond  Chlor  nach  Stas  zu  39,137  und  35,457  an,  so  ergibt  sich 

k  +  z  +  c=100 

z  +  z-^  =  a 


nnd  hieraus: 


,    .35,457  70,914  _ 

39,137  "^*       Z       "■'* 


z=  16,9718 +  a.  0,83028  — c.  0,35705 

k=100-c-z       Z  =  — ^^-. 

a  — z 


9* 


132  Bericht:  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

IV.    Angewandtes  verbrauchtes  also  vorhanden  \r**f*i 

Salz  Silber  Chlor  -^"^** 

2,6755^  4,0505  1,3307  (7  =  49,735  JlJ  | 

4,0225  g  6,0905  2,0008  g  =  49,741  ^  j  ^9,738 

4,0265(7  daraus  erhalten   Zinkoxyd   1,1742(7  =  29,162  51$ 
4,8350  g  «  1,4048  g  =  29,054  % 

ergibt  k  =  26,88  z  =  23,38         An  =  65,31. 

y     Angewandtes  verbrauchtes  also  vorhanden 

Salz  Silber  Chlor 


29,108 


2,6455  g  4,0055  g 

4,0455(7  6,1240(7 


1,3159(7  =  49,74056  j 
2,0118  g  =  49,731  ^  \  49?735 

4,0925  g  daraus  erhalten  Zinkoxyd   1,1863  g  =  28,987  51$  / 
4,0015  ijf  n  1,1595(7=28,976,^1      ' 

ergibt  k  =  26,99  z  =  23,28         An  =  65,28. 

Die  für   das  Atomgewicht   des  Zinks  erhaltenen  Zahlen   sind  also: 

65,26 
65,22 
65,37 
65,31 
65,28 

Mittel     65,29 

Marignac  weist  darauf  hin,  dass  diese  Zahl  voraassichtlich  noch, 
etwas  zu  niedrig  ist,  da  sich  bei  der  Bestimmung  des  Zinkoxyds  eii^ 
kleiner  Verlust  nicht  wohl  vermeiden  lässt. 

Deswegen  versuchte  er   nun  doch  das  Salz  durch  Krystallisircn  zm. 
reinigen   und   benutzte  dazu    die  Gesammtmenge  der  durch  Zerfliessen— 
lassen  des  Salzes  erhalteneu  Flüssigkeit   (von  der  er  nur  einen  kleinem 
Theil  für  die  Bestimmungen  verbraucht  hatte),  weil  er  glaubte  annehmen, 
zu  dürfen,    dass   diese  Lösung   nur  gerade  so  viel  freies  Chlorzink  ent« 
halte,  als  nöthig  sei,  das  Doppclsalz  in  Lösung  zu  halten.     Es  lag  des- 
halb eine  grosse  Wahrscheinlichkeit   dafür  vor,    dass   die  Krystalle  das 
reine  Doppelsalz  darstellten.     Durch  Eindampfen  der  Lösung  stellte  nun 
Marignac   drei  Krystallisationen   her,    die   er   durch  Zerkleinem  der 
Krystalle  und  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  so  vollständig  wie  mög- 
lich von  der  Mutterlauge  befreite.     Die  Masse   löste  er  sodann  wieder 
in  Wasser,    liltrirte    die   Lösung,    verdampfte    von    jeder    eine   kleine 
Menge   ganz   in   der   oben    beschriebenen   Weise,    trocknete    and   wog 
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den  Rückstand,  in  dem  er  dann  das  Chlor  ond  das  Zinkoxyd  bestimmte, 
wie  oben  angegeben. 

Zar  Rechnung  benutzte  er  nur  das  Yerhültniss  zwischen  ange- 
wandtem Salz  and  darin  gefundenem  Chlor.  Ich  gebe  deshalb  auch 
aar  diese  Zahlen  hier  wieder: 


Angewandtes     Verbrauchtes     also  vorhanden     Chlor 


Mittel 


I. 


II. 


III. 


49,690  J  ,^,^^ 
'  ^  f  49,699 
49,708     ' 


49,682 
49,675 
49,690 


49,678 


Salz  Silber  Chlor  Troc. 

9  9  9 

4,2935      6,4940       2,1334 

3,6498  5,5225  1,8142 

4.5470  6,8765  2,2590 

4,1975  6,3470  2,0851 

3,7430  5,6615  1,8599 

Hieraus  berechnen  sich  für  2n  die  Werthe: 

I.  =  65,28 

II.  =  65,39 

m.  =  65,32 

Mittel     65,33 

Diesen  Wei1h  sieht  Marignac  als  den  richtigeren  an,  hält  es 
jedoch  für  möglich,  dass  auch  er  nocli  etwas  zu  niedrig  sei,  da  ja 
"DDierhm  noch  Spuren  der  chlorzinkreicheren  Mutterlauge  an  den  Krys- 
^len  gehaftet  haben  könnten. 

4)    Das  Aequivalentgewicht  des  Magnesiums. 

Das  Aequivalentgewicht  des  Magnesiums  wird  meistens  nach  den 
Btttimmungen  von  Marchand  und  Scheerer  zuMg  =  l2  (Mg  =  24) 
Angenommen,  obwohl  die  zahlreichen  anderen  Bestimmungen  sämmtlich 
tehere  Werthe  geliefert  haben.  Der  Verfasser  stellt  dieselben,  mit 
Aosnahme  einiger  ganz  alten,  nacli  den  zur  Bestimmung  angewandten 
Methoden  zusammen  und  gibt  die  dagegen  erhobenen  Einwände  an. 

Bei  der  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  der  schwefelsauren  Mag- 
J>esia  mit  Hülfe  von  Chlorbaryum  erhielt  Scheerer*)  Zahlen,  die  auf 
Äg=  24,25  führten  und  Jacquelin**)  solche,  die  Mg  =  24,21 
ergaben.  Gegen  diese  Methode  lässt  sich  mit  Recht  einwenden,  dass  der 
wbwefelsaure  Baryt  fast  immer  verunreinigt  niederfällt,    und  dass  man 


*)  Poggendorff*8  Ann.  der  Phys.  und  Chem.  69,  535. 
^)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  82,  202. 
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auch  nicht,  wie  dies  Sc  heerer  später  vorschhig,  eine  Corrcctur  ans 
der  Menge  der  im  Nicdersclilag  vorhandenen  Magnesia  anbringen  kann, 
da  man  nicht  weiss,  ob  sie  als  Chlorid,  Oxyd  oder  Sulfat  in  dem  ge- 
wogenen Niederschlag  anzunehmen  ist,  was  in  den  beiden  ersten  Fällen 
gerade  den  umgekehrten   Fehler   wie   in   dem  letzten  bewirken  mtlsste. 

Durch  Synthese  der  schwefelsauren  Magnesia  aus  reiner  Magnesia 
fanden  Svanberg  und  Norden  feldt*)  Mg  =  24,70,  IJahr**)  24,80, 
Jacquelin***)  24,48.  Die  von  Marchand  und  Scheerer  gegen 
diese  Methode  erhobenen  Bedenken  weist  Marignac  als  unbegründet 
zurück,  oder  er  zeigt  vielmehr,  dass  die  eventuell  begangenen  Fehler 
höchstens  ganz  unbedeutend  gewesen  sein  können. 

Durch  Glühen  der  Oxalsäuren  Magnesia  und  Wägen  des  Oxyds 
fanden  Svanberg  und  Norden  feldt  f)  ^ff  =  24,69.  Hiergegen  ist 
eingewandt  worden,  dass  die  Magnesia  die  letzten  Spuren  von  Kohlen- 
säure nur  bei  starkem  Glühen  abgibt ;  doch  zeigt  Marignac,  dass  die 
Zahl  durch  diesen  Fehler  höchstens  um  0,1  zu  hoch  sein  kann.  Da- 
gegen hält  er  es  noch  nicht  für  unbedingt  sicher,  dass  beim  Trocknen 
des  angewandten  Oxalates  bis  zum  constanten  Gewicht  nicht  doch  noch 
kleine  Wassermengen  zurückgehalten  werden  können. 

Dumas  ff)  fand  durch  ßestimmung  des  Chlors  im  Chlormagnesiom 
im  Mittel  24,60,  doch  ist  die  Schwierigkeit,  trockenes  und  oxydfreies 
Chlormagnesium  zu  erhalten,  ja  bekannt  und  bietet  eine  sehr  beachtcns- 
werthe  Fehlerquelle  bei  dieser  Methode. 

Marchand  und  Scheererfff)  endlich  bestimmten  das  Aoqui- 
valentgewicht  des  Magnesiums  durch  Glühen  von  kohlensaurer  Magnesia 
und  fanden  dabei,  wie  bereits  angegeben.  Mg  =  24.  Marignac  er- 
kennt die  Sorgfalt  der  Ausführung  an  und  hebt  hervor,  dass  sowohl 
die  grosse  Anzahl  der  P^inzelbestimmungen,  sowie  die  grossen  in  Arbeit 
genommenen  Mengen  die  Sicherheit  des  Resultates  verbürgen;  dagegen 
macht  er  den  Einwand,  dass  nur  natürlich  vorkommende  kohlensaure 
Magnesia  zu  den  Versuchen  benutzt  worden  ist.  Denn  obgleich 
die   vorhandenen   fremden   Körper   von    den    Verfassern   nach   Möglich- 

•)  Jouni.  f.  prakt.  Cheiri.  45,  473. 
**}  Joum.  f.  prakt.  Chem.  56,  310. 
••♦)  1.  c 

t)  1.  c. 
tt)  Annales  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  55,  189. 
ttt)  Journal  1.  prakt.  Chem.  50,  385. 
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Ikhkeit  bestimmt  worden  sind,  so  ist  später  von  Sehe  er  er  selbst  ge- 
fonden  worden,  dass  die  zar  Entdeckung  respective  Abscheidung  des 
Kalkes  yersnchte  Fällung  mit  oxalsaurem  Amnion  (wobei  keine  Trübung 
«ingetreten  war)  bei  Gegenwart  von  grossen  Magnesiamengen  und  selir 
minimalen  Kalkmengen  nicht  ausfflhrbar  ist,  und  dass  das  zu  den  Be- 
stimmungen benutzte  Material  wirklich  Spuren  von  Kalk  enthielt. 

Alkalien  konnten  Marchand  und  Scheerer  auch  nicht  finden 
und  führten  an,  dass,  falls  sie  zugegen  gewesen  wären,  das  Ac(iuivalent- 
gewicht  hätte  zu  hoch  gefunden  werden  müssen,  also  dann  in  Wirk- 
lichkeit noch  niedriger  wäre.  Marignac  betont,  dass  neben  sehr 
viel  Magnesia  vorhandene  kleine  Alkalimengen  sehr  schwer  aufzufinden 
seien  mid  beweist  durch  eigens  angestellte  Versuche,  dass  kohlensaure 
Alkalien  sich  bei  der  hohen,  von  den  Verfassern  für  nöthig  gehaltenen 
Temperatur*)  verflüchtigen,  so  dass  bei  der  Anwesenheit  derselben  das 
Aequivalentgewicht  zu  niedrig  gefunden  werden  musste.  Ja  er  stellt 
^(^  die  Vermuthung  auf,  dass  die  von  Marchand  und  Scheerer 
beobachtete  Gewichtsabnahme  bei  hoher  Temperatur  gerade  auf  die  An- 
wesenheit von  Alkalispuren  hinweise. 

Zur  Ausführung  seiner  eigenen  Bestimmungen  wählte  Marignac 
die  Methode,  welche  sich  auf  die  Synthese  des  Sulfates  gründet,  und  die, 
welche  auf  dem  Zerfallen  des  Sulfats  in  Schwefelsäureanhydrid  und 
Magnesia  beim  Glühen  beruht.  Die  anfangs  beabsichtigte  Chlorbestim- 
mnng  in  dem  Chlormagnesium-Chlorkalium  (analog  der  beim  Zink  aus- 
geführten) musste  er  aufgeben,  da  sich  das  Doppelsalz  nur  aus  Lösun- 
gen abscheidet,  die  einen  sehr  grossen  Ueberschuss  von  Chlormagnesium 
enthalten,  so  dass  es  nicht  rein  zu  erhalten  ist.  Bei  der  Darstellung 
des  für  die  erste  Methode  nöthigen  Oxydes  befolgte  Marignac  einen 
Weg,  der  ihm  eine  fractionirte  Zersetzung  der  salpetersauren  Magnesia 
dnreh  Glühen  erlaubte. 

Er  verfuhr  folgendermaassen :  Käufliche  reine  gebrannte  Magnesia 
'Tirde  so  lange  mit  Wasser  ausgewaschen,  bis  im  ablaufenden  Filtratc 
durch  Chlorbaryum  keine  Trübung  mehr    hervorgerufen    wurde.       Nun 


*)  Marchand  und  Scheerer  geben  an,  dasn  die  letzten  Sparen  der 
Kohl»;Ti«äure  nur  schwierig  weggingen  und  wandten  deshalb  eine  sehr  starke 
Hitze  an.  Marignac  stellte  in  dieser  Hinsicht  Versuche  an,  kam  aber  zu  dem 
fiesultate,  dass  die  einfach  über  der  B uns en* sehen  Lampe  geglühte,  aus  dem 
Carbonat  erhaltene  Magnesia  selbst  bei  der  stärksten  Hitze  keinen  oder  nur 
emen  höchst  unbedeutenden  Gewichtsverlust  zeigt. 
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löste  er  die  Masse  in  heisser  reiner  Salpetersäure  auf,  doch  fügte  er 
nur  so  viel  derselben  hinzu,  dass  ein  kleiner  Theil  ungelöst  blieb  und 
filtrirte  von  diesem  ab.  Die  Lösung  wurde  mit  Schwefelwasserstoflf  ge- 
sättigt, wodurch  jedoch  keine  Füllung  oder  Färbung  eintrat.  Nuu 
wurde  Ammon  in  kleinen  Portionen  Isugesetzt,  wodurch  anfangs  ein  sich 
immer  wieder  lösender  Niederschlag  entstand.  Zuletzt,  nachdem  aller 
Schwefelwasserstoff  in  Schwefelammonium  übergeführt  war,  brachte  das 
Ammon  eine  kleine  bleibende  Magnesiafällung  hervor,  die  durch  eine 
Spur  Schwefeleisen  grau  gefärbt  war  und  durch  Filtration  entfernt 
wurde.  Zum  Filtrat  wurde  nun  etwas  oxalsaures  Ammon  zugesetzt. 
Es  brachte  keine  Fällung  hervor,  doch  war,  wie  oben  erwähnt,  dadurch 
die  Abwesenheit  von  Kalk  noch  nicht  bewiesen.  Hierauf  wurde  die 
Flüssigkeit  eingedampft,  um  das  Schwcfelammonium  zu  entfernen,  filtrirt, 
mit  Salpetersäure  angesäuert  und  schliesslich  einer  Reihe  von  partiellen 
Zersetzungen  durch  Eindampfen,  schwaches  Glühen  und  jedesmaliges 
Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Wasser  unterworfen.  Auf  diese  Weise 
wurden  6  Portionen  erhalten,  von  denen  jede  lange  Zeit  ausgewaschen 
wurde.  Eine  siebente  Partie,  die  durch  völliges  Zersetzen  des  letzten 
Rückstandes  erhalten  wurde,  musste  verworfen  werden,  da  sie  merk- 
liche Kalkmengen  enthielt. 

Bei  diesen  6  Portionen  bestimmte  M  a  r  i  g  n  a  c  nun  das  Verhältniss 
von  Oxyd  zu  dem  daraus  sich  bildenden  Sulfat,  indem  er  dieses  auf 
gleich  zu  beschreibende  Weise  darstellte,  und  erhielt  aus  100  Theilen 
Magnesia  bei  den  verschiedenen  Partien 

298,10  Theile  Magnesiasulfat. 

297,7() 

297,83 

298,29 

297,90 

298,32 

Wie  man  sieht,  ist  also  auch  hier  keine  Trennung  in  verschieden- 
artige Oxyde  eingetreten.  Zur  Berechnung  des  Aequivalentgewichtes 
konnte  M  a  r  i  g  n  a  c  diese  Zahlen  aber  nicht  benutzen,  weil  er  bei  den 
grossen  Quantitäten,  die  er  verwandte,  sich  hatte  der  Porzellanschalen  be- 
dienen müssen,  und  aus  diesen  kleine  Mengen  von  Verunreinigungen  in  die 
Magnesia  gelangt  waren.  Deshalb  behandelte  er  die  so  erhaltene  Mag- 
nesia nochmals  mit  einer   zur  Lösung   nicht  ganz  ausreichenden  Menge 
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Ton  Salpetersäure,  ültrirte  und  unterwarf  dann  einen  Theii  der  Lösung 
in  einer  Platinschale  einer  Reihe  von  Eindampfungen  und  partiellen  Zer- 
setzungen.     Die  hierbei  erhaltenen  Producte  benutzte   er  zu  den  unten 
unter  1 — 5  aufgeführten  Synthesen  des  Sulfates.     Die  unter  6—8  auf- 
geführten Zahlen  sind  erhalten  mit  Magnesia,   die  Marignae  bei  der 
folgenden  Versuchsreihe  durch  Glühen  des  schwefelsauren  Salzes   erhal- 
ten hatte,  und  die  zu  den  Versuchen  9  und  10  benutzte  Magnesia  er- 
lueU  er  durch  Glühen  von  kohlensaurer  Magnesia  bei  den  oben  erwähn- 
ten Versuchen   über   die  Art    der   Zersetzung    des  Magnesiacarbonates. 
Dieses  selbst  war  durch  Auflösung  von  aus  reinem  Sulfat  durch  Glühen 
dargestellter  Magnesia  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  gewonnen  worden. 

Die  Ueberführung  in  schwefelsaure  Magnesia  und  die  Wägung  der- 
selben führte  Marignae  folgendermaassen  aus.     Das  Oxyd  muss,  ehe 
es  ZOT  Wägung  kommt,  über  dem  Gebläse  stark  und  bis  zum  constanten 
Gewicht  geglüht  werden,  namentlich  dann,  wenn  es  aus  dem  Nitrat  dar- 
gestellt worden  ist,  da  die  letzten  Spuren  der  Salpetersäure  nur  äusserst 
Khwierig  weggehen.*)     Hierbei    hat   man  zugleich  den  Vortheil,  dass 
ftwa  vorhandene  Spuren  von  Alkalien  sich  ebenfalls  verflüchtigen  **)  und 
^  die  Magnesia  ihre  hygroskopischen  Eigenschaften  verliert  und  sich 
deshalb  viel  leichter  wägen  lässt.     Dagegen   löst  sie    sich,    in   der  Art 
behandelt,  sehr  viel  langsamer  in  Schwefelsäure.     In  der  Kälte  ist  die 
Bnwirkung  fast  gleich  Null,  Siedehitze  darf  man  aber  nicht  anwenden, 
Wö  ein  Verspritzen  zu  vermeiden.     Man  muss  daher  vorsichtig  bis  nahe 
zom  Sieden  erhitzen,  darf  die  Temperatur  aber  nicht  wirklich  bis  zum 
Siedepunkt  steigen   lassen.      Die  Lösung   wird   nun   ganz    in   derselben 
Veise  eingedampft,  wie  es  oben  beim  Wismuth  und  Mangan  angegeben 
j^,  doch  muss  zur  vollständigen  Austreibung  der  überschüssigen  Schwefel- 
sänre  längere  Zeit  bis  zur  beginnenden  Rothgluth  erhitzt  werden.    Diesen 
hinkt  darf  man  aber  nicht  tiberschreiten,   da  die  schwefelsaure  Mag- 
nesia bei  etwas  stärkerer  Hitze  schon  beginnt  sich  zu  zersetzen.     Man 
kann  sich  nachträglich  leicht  davon  überzeugen,  ob  man  die  Temperatur 
zwischen  den  richtigen  Grenzen  gehalten  hat,  da  die  Auflösung  des  er- 
haltenen Sulfates  in  Wasser  weder  sauer   noch  alkalisch  reagiren  darf; 
enteres  würde  auf  zu  geringe,    letzteres   auf  zu   hohe  Temperatur   und 
theilweise  Zersetzung  deuten.     Im  letzten  Falle  löst  sich  die  entstandene 


•)  Vergl.  p.  128. 
»•)  Vergl.  p.  135. 
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Magnesia,  wenn  es  nur  wenig  ist,  in  der  Salzlösung  auf,  kann  also 
nicht  als  Rückstand,  wohl  aber  an  der  Reaction  der  Lösung  erkannt 
werden. 

Ich  gebe  nun  die  Zusammenstellung-  der  Zahlen,    welche  Marig- 
nac  bei  der  Synthese  des  Sulfates  erhielt. 

Erhaltenes  Sulfat  aus  Atomgewicht 

Sulfat  100  Thln.  Magnesia         Mg  = 

24,40. 
24,37. 
24,37. 
24,39. 
24,40. 
24,37. 
24,36. 
24,37. 
24,38. 
24,38. 


Angewandte 
Magnesia 

1. 

1,5635 

2. 
3. 
4. 

1,4087 
1,5917 
1,4705 

5. 

1,4778 

6. 
7. 

8. 

1,6267 
1,3654 
1,9575 

9. 

1,6965 

0. 

1,8680 

4,6620 

298,17 

4,2025 

* 

298,32 

4,7480 

298,30 

4,3855 

298,23 

4,4060 

298,15 

4,8530 

298.33 

4,0740 

298,37 

5,8390 

298,29 

5,0600 

298,26 

5,5715 

298,26 

Mittel  298.27 

24,38. 

Zu  den  Bestimmungen  nach  der  zweiten  Methode,  Glühen  des  Sul- 
fates und  Wägen  der  entstehenden  Magnesia,  benutzte  M  a  r  i  g  n  a  c  eine 
reine  schwefelsaure  Magnesia  von  Marquart  in  Bonn,  von  der  er 
sich  überzeugte,  dass  ihre  Lösung  weder  durch  Schwefelwasserstoff,  noch 
durch  Schwefelammoniuni  getrübt  wurde,  dass  sie  also  jedenfalls  frei 
von  mit  Magnesium  isomorphen  Metallen  war,  so  dass  sie  durch  Um- 
krystallisiren  gereinigt  werden  konnte.  P^in  Theil  der  unten  angeführ- 
ten Bestimmungen  1 — 6  ist  mit  auf  einander  folgenden  Krystallisationen 
aus  einer  derartigen  Lösung  ausgeführt.  Die  Bestimmungen  7  — 12  sind 
ausgeführt  mit  Fällungen,  die  M  a  r  i  g  n  a  c  durch  succossiven  Znsatz  von 
Alkohol  zu  der  wässrigen  Sulfatlösung  herstellte,  um  auf  diese  Weise 
ganz  kalkfreie  schwefelsaure  Magnesia  zu  erhalten.  Th.  Schecrer 
hat  nämlich  gezeigt,  dass  selbst  so  kleine  Kalkspuren,  wie  sie  bei  Ge- 
genwart von  viel  Magnesia  durch  oxalsaures  Amnion  nicht  fällbar  sind, 
bei  der  successiven  Ausfällung  mit  Alkohol  in  den  ersten  Niederschlag 
eingehen. 

Die  13te  Bestimmung  endlich  wurde  mit  einer  Krystallisation  aas- 
geführt, die    aus  einer  mit  Schwefelsäure  schwach   angesäuerten  L^Vsang 
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erbalten  war.  Marignac  führte  diese  Darstell «ngsweise  aus,  um  dem 
Einwände  entgegenzutreten,  das  zu  seinen  Bestimmungen  verwandte 
Sulfat  habe  von  vorn  herein  etwas  freie  Magnesia  (die  ja  in  einer  Lösung 
des  Sulfates  etwas  löslich  ist  —  siehe  oben  — )  enthalten. 

Die  Bestimmung  selbst  bot  keine  Schwierigkeiten,  da  sich  das  Salz 
leicht  und  schon  unterhalb   dunkler  Rothgluth    völlig   trocken   erhalten 
l&sst,  während  es  diese  llitze  noch  aushält,  ohne  dass  Zersetzung  eintritt, 
l'm  diese  hernach  herbeizuführen,    muss   man   eine  stärkere  Hitze   an- 
wenden, doch  ist  eine  allmähliche  Steigerung  derselben  geboten,  da  bei 
n  plötzlicher  Einwirkung  starker  Glühhitze  die  schwefelsaure  Magnesia 
schmilzt  und  sich  unter  Spritzen   zersetzt.      Nachdem   man   einige  Zeit 
ftber  dem   Gasgebläse  geglüht  hat,   ist   die   zurückbleibende  Magnesia 
völlig  frei  von  Schwefelsäure.     Marignac  fand  auf  diese  Art  die  fol- 
genden Werthe. 

Die  römischen  Ziffern  bedeuten  dabei  die  Krystallisation,  resp.  bei 
7-12  die  Fällung. 

100  Tbl.  Magnesia  Atomgewicht 
sind  in  Thln.  Sulfat       ^g  == 


Angewandtes 

Darin 

Sulfat 

Magnesia 

9 

ü 

1. 

I 

3,7705 

1,2642 

2. 

« 

4,7396 

1,5884 

3. 

II 

.      3,3830 

1,1345 

4. 

?i 

4,7154 

1,5806 

5. 

UI 

4,56(52 

1,5302 

6. 

IV 

4,5640 

1,5300 

7. 

I 

3,2733 

1,0979 

8. 

II 

4,8856 

1,6378 

9. 

III 

5,0092 

1,6792 

10. 

IV 

5,3396 

1,7898 

Jl. 

V 

1,7352 

12. 

VI 

5,0126 

1,6807 

13. 

5,0398 

1,6894 

298.25 
298,39 
298,19 
298,33 
298,43 
298,30 
298,14 
298,30 
298,31 
298,33 
298,38 
298,24 
298,32 


24,38 
24,35 
24,39 
24,37 
24,35 
24,37 
24,41 
24,37 
24,37 
24,37 
24,36 
24,38 
24,37 


Unter  diesen  Zahlen  sind  die  von  Versuch  7  jedenfalls  zu  verwer- 
fen, da  sich  in  dieser  Substanz  —  der  ersten  Fällung  durch  Alkohol  — 
Sparen  von  Kalk  befanden,  wie  auch  das  höhere  Atomgewicht  zeigt. 
Die  ührigen  12  Bestimmungen  geben  im  Mittel  298,314  Thle.  Sulfat 
Mf  100  Thle.  Magnesia  und  das  Atomgewicht  Mg  =  24,37,  was  mit 
dem  Resultat  der  ersten  Versuchsreihe  fast  absolut  übereinstimmt. 
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lieber  das  Aequivalentgewicht  des  Lanthans,  Didyms,  Deoipioms 
und  Samariiuns.*)  Die  scltcucn  Elemente  des  Gadolinits,  Samarskits  etc. 
sind  in  den  letzten  Jalircn  von  verschiedenen  Seiten  studirt  worden. 
Durch  die  Auflindung  einiger  neuer  Elemente  in  diesen  Mineralien  haben 
sich  auch  die  Anschauungen  über  die  schon  früher  bekannten  Elemente 
geändert  und  die  früher  für  einheitlich  gehaltenen  Oxyde  sind  zum 
Theil  als  Gemenge  erkannt  worden.  Bei  der  ausserordentlichen  Schwie- 
rigkeit,  welche  die  Trennung  der  Oxyde  bietet,  ist  fast  das  einzige 
Kriterium  der  Reinheit  das,  dass  man  von  einer  Reihe  von  fractionir- 
ten  Fällungen  Aequivalentgewichtsbestimmungen  ausführt  und  aus  der 
Uebereinstimmung  der  erhaltenen  Werthe  schliesst,  dass  eine  Trennung 
in  verschiedene  Bcstandtheile  nicht  mehr  eintritt.  Es  sind  aus  diesem 
Grunde  eine  verhältnissmässig  grosse  Anzahl  von  Aequivalentgewichts- 
bestimmuugen  der  oben  genannten  Elemente  ausgeführt  worden,  die  je- 
doch noch  keineswegs  ganz  mit  einander  übereinstimmen. 

Ich  will  mich  deshalb  hier  nur  auf  die  Angabe  der  diroct  erhaltenen 
Werthe  beschränken  und  verweise  hinsichtlich  aller  Einzelheiten,  in  Be- 
zug auf  die  Reindarstellung,  sowie  auf  die  Eigenschaften  der  Oxyde, 
auf  die  Originalarbeiten.  Die  Methode  der  Bestimmung  ist  durchgän- 
gig die  der  Ueberführung  des  Oxydes  in  das  Sulfat. 

Es  sind  die  folgenden  Zahlen  erhalten  worden: 

Für  Didym,  wenn  0  =  10  und  Didymoxyd  Di^  O^, 

I    1       147**) 
Cleve         *  ^ 

j  2.     142,12***) 

^  i  1.     146,ü8t) 

Brauner}^      ,...^.x 
I  2.     145,42  tt) 

Für  Lanthan,  wenn  0=16  und  Lanthanoxyd  La^  O3, 

Marignac  138,81  ftt) 

Cleve         1  ^ 
\  '2,     138,22  §§) 

*  Vergl.  auch  die  BeHtimmungen  von  Zschicsche  und  Erk  diese  Zeit- 
schrift 8,  HO;  9,  540  und  541;  10,  rm. 

**)  Bull,  de  la  societe  chim.  de  Paris  21,  246. 
•♦♦)  Bull,  de  la  societO  chira.  de  Paris  89,  28y. 
t)  Monatshefte  für  Chemie  3,  1. 
tt)  Monatshefte  für  Chemie  8,  486. 
ttt)  Ann.  de  chimic  et.  de  phys.  [4.]  80,  67. 
§)  Bull,  de  la  societe  chim.  de  Paris  21,  196. 
§§)  Bull,  de  la  societe  chim.  de  Paris  89,  131. 
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l   1.      138,88*) 
Brauner        {  ^      ,^    ^,,^1 

Für  Decipium,  wenn  0=16  und  das  Oxyd  D^e^  Oj, 

Delafontaine  171.***) 

FOr  Samariam,  wenn  O  =  16  und  das  Oxyd  Sa^  O,, 

Marignac  149,4  t) 

Deiafontaine  151,5  ft) 

Cleve  150,021  ttt) 

Ich  bemerke  zu  diesen  Zahlen  nur,  dass  sowohl  Cleve  als  Brau- 
ner die  neuen  niedrigeren  Zahlen  für  Lanthan  für  richtiger  halten, 
dagegen  in  Bezug  auf  die  Erklärung  der  früher  erhaltenen  höheren 
Werthe  nicht  einer  Ansicht  sind. 

Beim  Didym  glaubt  Cleve  die  Differenz  zwischen  den  früheren 
nnd  den  neueren  Bestimmungen  in  der  Verunreinigung  des  früher  ver- 
wandten Materials  mit  Samarium  suchen  zu  müssen. 

Auch  Brauner  glaubt,  dass  bei  seiner  älteren  Bestimmung  mit 
Samarinm  verunreinigtes  Material  vorgelegen  habe  und  hält  es  nicht  für 
^lat  unmöglich,  dass  auch  sein  neuester  Werth  etwas  zu  hoch  sei. 
Dagegen  hält  er  die  niedrigen  Zahlen  für  Didym  §)  nicht  für  richtig 
.  und  nimmt  an,  dass  sie  mit  Material  ausgeführt  sind,  das  ein  im  Ae- 
qoiTalentgewicht  zwischen  Lanthan  und  Didym  stehendes  Element  (Di  ß) 
enthält,  über  dessen  Existenz  oder  Nichtexistenz  die  Meinungen  noch 
gethcilt  sind. 


*)  Monatshefte  f.  Chemie  8,  1. 
**)  MoDatshefte  f.  Chemie  8,  486. 

***)  Arcbives  des  scienees  phys.  et  nat.  [3.]  8,  250  and  Comptes  rend.  98,  G3. 
t)  Arcbives  des  scienees  phys.  et  nat.  [3.]  8,  413. 
tt)  Comptes  rend.  98,  63. 
ttt)  Comptes  rend.  97,  95. 
§)  Sowohl  die  neueste  von  Cleve  als  auch  die  ältere  von  Marignac: 
li3,li  (Jonrn.  f.  prakt  Chemie  69,  380). 
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Chemisches  Laboratorium 


zu 


Wiesl^aden. 

Das  chemisclie  Laboratorium  verfolgt  wie  bislier  den  Zweck, 
junge  Männer,  welche  die  Chemie  als  Haupt-  oder  Hülfsfach  erlernen 
wollen,  auf's  Gründlichste  in  diese  Wissenschaft  einzuführen  und  mit 
ihrer  Anwendung  in  der  Industrie  und  den  Gewerben,  im  Handel, 
der  Landwirthscliaft  et<-.  bekannt  zu  machen.  Es  bietet  auch  Männern 
reiferen  Alters  Gelegenheit  zu  chemischen  Arbeiten  jeder  Art. 

Der  nächste  Sominer-Cursus  bej^innt  am  24.  April  1884. 

Den  praktischen  Unlerricht  im  Laboratoriom  leitet  der  Unterzeichnete 
im  Vereine  mit  seinen  Söhnen  Dr.  H.  Fresenius  und  Dr.  W.  Fresenius 
und  seinem  Schwiegersöhne  Dr.  E.  Hintz. 

Vorlcsunpjen  werden  im  künftigen  Semester  folgende  gehalten : 

1.  Eiperimentalfhemle  (Cliemie  der  nichtmetallischen  Elemente),  in  4Vj 
Stunden  wöchentlich,  von  Herrn  Dr.  H.  Fresenius. 

2.  Eiperlfflentalphyslk  (Statik,  Dynamik,  Optik,  Akastik),  in  3  Stunden 
wöchentlich,  von  Herrn  Dr.  W.  Fresenius. 

3.  Stücliiomelrie  nebst  Uebon^en  In  chemischen  Berechnungen  (als  Er- 
gänzung des  praktischen  Unterrichts  im  Laboratorium),  in  Stunden 
nach  Erforderniss,    von   Herrn   Dr.  W.  Fresenius   (unentgeltlich). 

4.  Organische  Chemie  (Sumpfgasderivate,  Kolilenhydrato,  Cyanverbin- 
dungcn,  Kohlensäurederivate),  in  -l^/g  Stunden  wöchentlich,  von 
Herrn  Dr.  E.   Hintz. 

5.  Ausgewiihlle  Abschnitte  aus  der  chemischen  Technologie  (ßrennmaterialien; 
Beleuchtungsmaterialien  und  Zündwaaren;  Technologie  des  Wassers, 
Minerahvasserfabrikation,  künstliche  Eishereitung;  Scliiesspulver;  ThoUi- 
waaren;  (ilasl'ahrikation:  Kalk,  Mörtel,  Cement,  Oyps),  in  2  Stunden 
wöchentlich,  von  Herrn  Dr.  E.  l>orgmann. 

6.  Slikroskopie  (in-aktische  Anleitung  zu  mikroskopischen  Untersuchungen 
mit  hesondorer  Herücksichtifj:ung  der  Untersuchung  von  Nahrungs- 
und Crenussmittelnj ,  in  2  Stunden  wöchentlich ,  von  Herrn  Dr. 
E.  Borgmann. 

7.  Technisches  Zeichnen  (praktische  Anleitung  zur  Ausführung  von-  Ma- 
schinen- und  iiau-Zeichnun^'cnj,  in  4  Stunden  wöchentlich,  von  Herrn 
Architekten  J.  Brahm. 

Statuten  und  Vorlesungs-Verzeichnisse  sind  durch  C.  W.  KreideUs 
Verlag  in  Wiesbaden,  oder  durch  den  Unterzeichneten  unentgeltlich  zu 
beziehen. 

Wiesbaden,  im  December  1883.        n.    d     FrAG*n||i« 

(iehoimiT    Ilofrath  and   Profasior. 


Bestimmnng  der  Borsäure  in  Borosilicaten. 

Von 

C.  Bodewig 

in  Cöln. 

Die  Bestiromang  der  Borsäure  als  solche,  oder  in  einfachen  Bora- 
ten, uuterliegt  nach  den  üblichen  Methoden  keinen  besonderen  Schwierig- 
keiten, vorausgesetzt,  dass  tnan  reine  Reagentien,  besonders  kieselsäure- 
freie Flnsssäure  anwendet.  Schwieriger  wird  die  Bestimmung  bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  Kieselsäure.  Behufs  Trennung  beider  Säuren 
pflegt  man  das  Mineral  mit  der  4  fachen  Menge  kohlensauren  Alkalis 
«i  schmelzen,  die  Schmelze  auszulaugen,  erst  mit  Wasser,  dann  mit 
Nasser,  dem  ein  Tropfen  Ammoniumcarbonatlösung  zugefügt  ist,  auszu- 
waschen und  aus  dem  Filtrate  die  Kieselsäure  mittelst  Ammoniumses- 
^oicarbonats  oder  Chlorammoniums  zu  fällen. 

Der  Znsatz  von  Ammoniumsesquicarbonat  geschieht  in  solcher 
^enge  (etwa  der  2 V« fachen),  dass  alles  kohlensaure  Alkali  in  doppelt- 
kohlensaures verwandelt  wird.  Das  entstandene  Ammonium carbonat 
nacht  man  auf  singendem  Wasserbade  fast  vollständig  hinweg  und 
wäscht  die  Kieselsäure  mit  Wasser,  dem  etwas  kohlensaures  Ammon  zu- 
gesetzt ist,  aus.  Hierbei  bleibt  ein  ziemlicher  Antheil  Kieselsäure  in 
der  alkalischen  Flüssigkeit  gelöst,  welche  man  nach  Verjagung  allen 
kohlensauren  Ammons  durch  Zusatz  von  in  Ammoniak  gelöstem  Ziuk- 
oxrd  und  Abrauchen  allen  Ammons  als  Zinksilicat  fällt.  Hierzu  ist 
zn  bemerken,  dass  es  selten  gelingt,  durch  eine  einmalige  Behandlung 
der  alkalischen  Lösung  mit  Zinkoxyd  alle  Kieselsäure  zu  entfernen. 
Wiederholt  man  den  Versuch  mit  10  cc  Zinkoxydlösung  und  löst  den 
Niederschlag  in  Salzsäure,  so  lässt  sich  durch  Zusatz  von  Ammoniak  im 
Ueberschuss  die  Kieselsäure  leicht  nachweisen.  Es  ist  hierbei  nicht 
▼on  Belang,  ob  man  die  Zinkoxydlösung  der  concentrirten  oder  ver- 
tonten alkalischen  Lösung  zusetzt.  Eine  concentrirte  Lösung  von  kohlen- 
mnrem  Alkali  (1  :  15)  hat  aber  noch  die  üble  Eigenschaft  Zinkoxyd 
m  erheblicher  Menge  zu  lösen,  eine  Lösung  von  1 :  50  löst  kein  Zink- 

rretcBini,  Zeitiebrin  f.  tnftlyt.  Chemie.    XXIII.  Jahrgang.  10 
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oxyd.  Man  scheidet  deshalb  am  besten  die  letzten  Reste  Kieselsäure 
in  der  Weise  ab,  dass  man  der  auf  1  :  50  verdünnten  Lösung  10  cc 
Zinkoxydlösung  zufügt,  unter  Ersatz  des  Wassers  alles  Ammoniak  ab- 
raucht, liltrirt  und  die  Fällung  mit  Zinkoxyd  noch  einmal  wiederholt. 
Man  kann  auch  so  verfahren,  dass  man  die  alkalische  Lösung  concentrirt, 
so  lange  Zinkoxydlösung  hinzufügt  bis  in  einer  filtrirten  Probe  ein 
weiterer  Niederschlag  nicht  entsteht,  dann  auf  1  :  50  verdünnt  und  wie 
oben  angegeben  verfährt.  Die  Fällung  ist  nach  diesem  Verfahren  eben- 
sowenig vollständig  und  eine  Wiederholung  nöthig. 

Beim  mehrmaligen  Behandeln  mit  Zinkoxydlösung  scheint  indessen 
etwas  borsaures  Zink  mit  gefällt  zu  werden,  indem  die  Bestimmungen 
etwas  niedrig  ausfallen.     Siehe  Analysen  1,  2,  3. 

Behandelt  man  die  alkalische  Lösung  nur  einmal  mit  Zinkoxyd,  so 
kann  nicht  allein  Kieselsäure  in  Lösung  bleiben,  sondern  es  geht  durch 
das   lange  Abdampfen  der   alkalischen  Flüssigkeit  zur  Vertreibung  des- 
Ammoniaks  etwas  Zinksilicat  in  Lösung,  wie  Analysen  4  und  5  zeigen. 

Die   Abwesenheit  von  Ammon  war  hierbei  durch  Nessler'sches* 
Reagens  festgestellt  worden. 

Es  ist  aus   diesen  Gründen   anzurathen  von   der  Abscheidnng  des* 
Kieselsäure  mittelst  Zinkoxyds   abzusehen  und   dieselbe  mittelst   einer 
dem  angewandten  Alkali  aequivalenten  Menge  Chlorammonium  zu  bewir- 
ken.  Man  muss  sich  hierbei  jedoch  bewusst  bleiben,  dass  die  Abscheidnng 
der  Kieselsäure   nicht  vollständig  ist  und  dass  man   den  gelöst  bleiben- 
den Theil  bei  der  Marignac 'sehen  Methode   im  Magnesiaborate,  bei 
der  Stromey er' sehen  Methode  im  Fluorborkalium  zu  bestimmen  hat. 
Man   verfährt    hierbei    am    besten    folgendermaassen :     Man    fügt   znr 
Lösung  der  alkalischen  Schmelze  in  einer  Verdünnung  von  1  Alkali  auf 
30  Wasser   die   nöthige  Menge  Chlorammonium   allmählich   zu,    ranchi 
den  grössten  Theil   des   entstandenen  kohlensauren  Ammons  und  des 
Ammons  auf  singendem  Wasserbade,   nöthigen  Falles  unter  Ersatz  des 
Wassers,  fort,  filtrirt  und  wäscht  mit  Wasser,  dem  ein  Tropfen  Ammoniak 
auf  je  50  cc  zugesetzt  ist,    aus.     Dampft  man   die  mit  Cblorammonimi 
versetzte  alkalische  Lösung  bis  zur  Neutralität  ein,  so  kann  leicht  etwa»  \ 
Borsäure  verloren  gehen.     Vergleiche  Analyse  6.  j 

Beim  Behandeln  von  borsaurem  Natron  mit  Chlorammonium  bildet  | 
sich  Chlomatrium  und  borsaures  Ammon,  welches  letztere  sich  beim  ' 
Abdampfen  in  Borsäure  und  Ammoniak  spaltet,  siehe  Schioss  der  Ah^'*- 
handlung.  t 
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Man  versetzt  die  Lösung,  welche  Kochsalz,  borsaares  Ammon  und 
etwas  Kieselsäore  enthält,  mit  Chlorammoniam  *)  und  soviel  krystollisir- 
tem  Chlormagnesium,  dass  dessen  Gewicht  dem  14  fachen  des  zu  erwarten- 
den Borsäureanhydrids  entspricht  und  dampft  unter  stetem  Ammoniaka- 
lischhalten  der  Lösung  zur*  Trockene.  Man  raucht  nun  vorsichtig  alles 
Chlorammonium  fort  und  bringt  den  Rückstand  zur  Rothgluth,  zieht 
mit  Wasser  aus  und  wäscht  aus.  Das  Filtrat  versetzt  man  noch  ein- 
mal mit  etwas  Chlormagnesium  und  Chlorammonium  und  wiederholt  die 
Operation.  Die  Rückstände,  bestehend  aus  Magnesia,  Borsäure,  Chlor- 
magnesium  und  Kieselsäure,  werden  getrocknet,  sorgfältig  im  Tiegel  ge- 
mischt, mit  Wasser  angefeuchtet,  dann  getrocknet  und  scharf  geglüht. 
Das  Anfeuchten  mit  Wasser,  Trocknen  und  Glühen  kann  zur  Zer- 
störong  des  Magnesiumoxy Chlorides  noch  einmal  wiederholt  werden. 
Nach  dem  Wägen  bestimmt  man  in  V3  ^es  Gemenges,  durch  Lösen  in 
concentrirter  Salzsäure,  Trocknen  bei  120®  und  Ausziehen  mit  Salz- 
sänre,  die  Kieselsäure  und  in  der  salzsauren  Lösung  die  Magnesia.  In 
<lein  Reste  des  Magnesiaborates  bestimmt  man  das  Chlor,  indem  man 
denselben  mit  concentrirter  Salpetersäure  12 — 24  Stunden  in  der  Kälte 
stehen  lässt,  wobei  eine  vollständige  Lösung  stattfindet.  Man  vermischt 
Dach  dem  Filtriren  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser  und  fällt  das 
Chlor  mit  Silbemitrat. 

Will  man  die  Stromeyer'sche  Methode  anwenden,  so  hat  man 
<la8  überschüssig  der  Lösung  der  Kaliumcarbonatschmelze  zugesetzte 
Chlorammonium  durch  Kalilauge  zu  zerstören  und  eine  solche  Menge 
Kalilange  hinzuzufügen,  dass  auf  1  Molecül  Borsäureanhydrid  2  Molecüle 
Kaliiunhydroxyd  kommen,  Flusssäure  im  Ueberschusse  zuzusetzen,  so 
diS8  beim  Abrauchen  I^ackmuspapier  geröthet  wird,  zur  Trockne  zu 
bringen  und  genau  nach  Rose  Bd.  II  S.  725  oder  Fresenius,  quan- 
titative Analyse  6.  Aufl.  Bd.  I  S.  423  zu  verfahren.  Das  erhaltene 
BcM^norkalium  ist  nun  kieselfluorkaliumhaltig.  Dieses  Kieselfluorkalium 
kann  Dicht,  wie  verschiedentlich  angegeben  wird,  durch  Abrauchen  mit 
Ammoniak  entfernt  werden,  indem  gleichzeitig  eine  weitgehende  Zer- 
Ktzong  des  Borfluorkaliums  stattfindet.  Siehe  Analysen  8,  9,  10,  11. 
Zar  Bestimmung  des  Kieselfluorkaliums   hat   man    die  von  Berzelius 

*)  Entsteht  beim  Zusatz  von  Ammoniak  ein  Niederschlag,  so  ist  noch 
CUonmmonium  hinzuzufQgen.  Es  ist  indessen  zu  bemerken,  dass  beim  Concen- 
teea  der  LQaung  sich  kieselsaure  Magnesia  abscheidet,  welche  durch  Chlor- 
>BBM>idnm  nicht  mehr  in  Lösung  geht. 

10* 
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angegebene  Methode  der  Fällung  mit  ammoniakalischer  Zinkoxydlösung 
zu  benutzen;    cfr.  Rose   Bd.  II  S.  681.     Vergl.  Analyen  12    und  13. 

Fällung   der  Kieselsäure   mit   ammoniakalischer  Lösung 

von  Zinkoxyd. 

Zweimal  mit  Zinkoxyd  behandelt. 

I.  0,8540  <7  Danburit  aus  der  Schweiz  gaben  einen  Gesammt-Magnesia- 
Niederschlag   von   0,6858  g,     0,2265  g   dieses   Niederschlages 
gaben    beim  Lösen   in  Salzsäure    0,0006  g   Rückstand    aus  ^t 
bestehend,  des  Weitern  0,4075  ^  ^gg  Pg  O7.    0,4593  g  ergaben 
0,0036  g  AgGl,  woraus  sich  0,2385  g  B^^^  =  27,92  %  B^Oj 
ergibt. 
II.  0,8358  g   Danburit   aus   der   Schweiz   gaben   Gesammt- Magnesia- 
Niederschlag  0,8216  ^,    deren  Gesammt-Rückstand  beim  Lösen 
0,0048  g  betrug.    0,2902  g  der  Gesammt-Menge  gaben  0,5687  ^ 
U^^V^^^',    0,5314(7   gaben    0,0012  r;   Ag  Cl,    also   Bg  Oj  == 
0,2362(7  =  28,26  5($. 
Die  Basenbestimmung  gab  als  Mittel  aus  2  gut  stimmenden  Analysen   - 
Si 02  =  48,66^,    €a 0  =  22.90 JiJ,  ¥q^^^  =  0,2^%,  Al^O— 
=  0,08  %*)  Zusammen  71,87  %.   Aus  der  Differenz  berechne'  " 
sich  B263  zu  28,13  Jt,  gefunden  28,09  %, 

Dreimal  mit  Zinkoxyd  behandelt.  **) 

III.  0,9340  g  Danburit   aus   der   Schweiz   gaben   0,9662  g   Gesammt- 
Magnesia-Niederschlag.     0,3736  </  dieses  Niederschlages   gaboü 
0,7569  <7Mg^P2  07  und  0,0014(7  Rückstand.    0,5926^  dieses 
Niederschlages  gaben  0,0117(7  AgCl,  hieraus  Bg  O3  =  27  Jl^. 

Lösung  der  alkalischen  Schmelze,    nur  einmal  mit  Zinkoxyd  behandelt. 

rV.  0,9363  g  Danburit  von  Russell  gaben  0,8592  g  Gesammt-Magnesia- 
Niederschlag.  0,3454^7  dieses  Niederschlages  gaben  0,6393  9 
Ug.^V^i^^  und  0,0024(7  %\^^.  0,5138(7  dieses  Nieder- 
Schlages  gaben  0,0101  g  Ag  Cl  und  0,0056  g  An  O,  woraus 
B,,03  =  28,61  ^. 


*)  Ausgezogen  mit  aus  Natrium  hergestellter  Natronlauge. 
**)  Der  beim  dritten  Male  erhaltene  Zinkniederschlag  war  vollständig  firei 


von  Kieselsäure. 
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V.  0,9340  j  Datolith  von  Bergenhill  gaben  0,8188(7  Gesammt-Mag- 
nesia- Niederschlag.  0,2892  g  dieses  Niederschlages  gaben 
0,6005  g  Mgg  P^  O^  und  0,0026  g  Si  Oj  und  0,0013  An  O. 
0,5296^  dieses  Niederschlages  gaben  0,0066  j^  AgCl,  woraus 
sich  20,70  %   B^  O3  berechnen. 

Fällung  der  Kieselsäure  mit  Chlorammonium,  Ab- 
rauchen  bis  zur  Neutralität.*) 

Tl.  0,8834  g  Datolith  gaben  0,7255  g  Gesammt-Magnesia-Niederschlag. 
0,3261  g  des  Magnesia-Miederschlages  gaben  0,0107  g  Si  0^ 
und  0,6473  g  ^g^^^^^'  0,3994  g  des  Magnesia-Niederschlages 
gaben  0,008  g  Ag  Cl,  hieraus  20,36  %   B^  %, 

Fällung   der   Kieselsäure   mit  ammoniakalischer 

Chlorammoniumlösung. 

^.  0,9663  g  Datolith  gaben  0,8570  g  Gesammt-Magnesia-Niederschlag. 
0,3890^  dieses  Magnesia-Niederschlages  gaben  0,0193^  SiOg 
und  0,7675(7  MggPgO^.  0,4680(7  dieses  Magnesia-Nieder- 
schlages gaben  0,0036  g  Ag  Cl,  hieraus  B^  O3  =  2\,\%, 
Die  Basenbestimmung  gab  nach  zwei  sehr  gut  übereinstimmenden 
Analysen  im  Mittel:  SiO,  37,48^1^,  CaO  35,42  {(J,  ^^2^% 
0,12  ^,  H2O  5,71  %,  im  Ganzen  78,73  %  ;  aus  der  Diffe- 
renz 21,27  %  B2O3. 

Verhalten  des  Borfluorkaliums  gegen  Ammoniak. 

VM.  0,8734^  Danburit  aus  der  Schweiz  gaben  0,9154  ö'  KBFl^,  be- 
rechnet 0,8972(7. 
Nach  6  maligem  Abdampfen  mit  Ammoniak  (circa  V«  ^-^  jedesmal) 
und  Behandeln  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kali  etc. 
blieben  als  Rest  0,6054  ^  KBFI4,  welche  noch  sauer  reagirten 
und  in  kalte  Schwefelsäure  eingetragen  brausten. 

IX.  0,9606  g  Datolith  von  Bergenhill  gaben  0,7576 17  K  B  FI4,  berechnet 
0,7586  g. 
Nach  6  maligem  Abdampfem  mit  Ammoniak  blieben  0,5272(7. 

*)  Es  blieben  hierbei  2^1%^ Iq  der  Kieselsäure  in  Lösung,  trotzdem  die 
FlMgkeit  mit  dem  Kieselsäure-Niederschläge  zum  Kocheu  erhitzt  wurde.  Man 
▼«T^che  hiennit  W.  Knop,  diese  Zeitschrift  22,  559. 
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X.  0,9168^  KBFI4,  selbst  dargestellt,  weder  auf  Lackmuspapier 
einwirkend,  noch  in  kalte  Schwefelsäure  eingetragen  Gasblasen 
entwickelnd,  Hessen  nach  6  maligera  Abdampfen  der  Lösung  mit 
je  1  cc  Ammoniak  und  Behandeln  mit  einer  Lösung  von  essig- 
saurem Kali  etc.  0,7142^  Rückstand. 

XL  1,2595  ^,  nur  einmal  mit  Ammoniak  abgeraucht  und  wie  oben  be- 
handelt, Hessen  als  Rest  1,2102^;  es  waren  mithin  0,0493  j 
zersetzt  worden. 
Das  Filtrat  gab  mit  Chlorcalcium  einen  starken  Niederschlag  von 
Fluorcalcium,  gerade  wie  No.  10,  während  eine  Lösung  von 
Borfluorkalium   mit  Chlorcalcium  keinen  Niederschlag    erzeugt. 

XIL  Käufliches  Kieselfluorkalium  wurde   umkrystalHsirt  und   nach   der 

Methode  von  Berzelius  analysirt.    0,4957  j'  gaben  0,1345  jr 

Si02  statt  0,1352^. 
XIII.  0,1027 <7  Kieselfluorkalium  mit  circa  lg  Borfluorkalium  gemischt, 

gaben,  nach  der  Methode  von  Berzelius  analysirt,  0,0268^ 

SiOg  statt  0,0280^. 

Bestimmung  der  Borsäure  durch  Titration. 

Im  4.  Hefte  des  American  Journal,    1882    (siehe  diese  Zeitschrift; 
22,  254)  findet   sich    eine   titrimetrische  Methode  zur  Bestimmung  de«" 
Borsäure   nach    Edgar   F.    Smith.     Diese  Methode   gründet   sich  aiLf 
die  Reaction,   dass  Borax,  Na^  B^  O7  mit  schwefelsaurem  Manganoxydal 
sich    in    schwefelsaures   Natron    und    borsaures   Manganoxydul    umsetzt. 
Wendet  man  hierzu  eine  gemessene  Menge  schwefelsaures  Manganoxydal 
im    Ueberschuss   an,    so   lässt   sich    nach  dem    Abfiltriren    des   gefällten 
borsauren  Manganoxyduls  der  Ueberschuss   an   schwefelsaurem  Mangan- 
oxydul  durch  Titriren  mit  Chamäleon  nach  Volhard  bestimmen.     Bei 
unlöslichen  Boraten  schmilzt  Smith  die  Substanz  mit  einer  gewogenen 
Menge   kolilensauren  Natrons,   zieht   mit  Wasser  aus,    setzt  zur  Lösung 
soviel  schwefelsaures  Ammon  hinzu,    dass  jedenfalls  eine  der  abgewoge- 
nen Menge  kohlensauren  Natrons  aequivalente  Quantität  vorhanden  ist, 
erwärmt  bis  alles  Ammoniak  ausgetrieben  und  concentrirt.    Man  wäscht 
den  Niederschlag  sorgfältig  aus  und  dampft  aufs  Neue  ein.    Diese  Lösung 
soll  nach  Smith  enthalten :  borsaures  und  schwefelsaures  Natron,  sowie 
geringe  Mengen  schwefelsaures  Ammon. 

Zur  Prüfung  dieser  Methode  wurde  0,7454  g  Datolith  mit  kohlen* 
saurem  Natron  geschmolzen  und  genau  wie  oben  behandelt.    Das  kohlen- 
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saure  Natron   betrag   (mit    der  Handwage,   welche  0,01^   beqnem  an- 
zeigt, abgewogen)  3  g^  die  Menge  des  zugesetzten  schwefelsauren  Ammons 
4  g.   Das  kieselsäurefreie  Filtrat  wurde  bis  zu  50  cc  eingedampft,  42  cc 
Mangansulfatlösung,   welche  im  Liter  9,6^  MnSO^-f-öH^O  enthielt, 
zugefügt  und  dann  ein  der  Flüssigkeitsmenge  gleiches  Volumen  absoluten 
Alkohols.      Es   entstand  nur   ein  ganz   geringer  Niederschlag,    (Kiesel- 
säure?) welcher  sich  als  manganfrei  erwies.     Ein  erneuter  Versuch  mit 
Datolith   gab  gleichfalls   ein   negatives  Resultat.     Herr   Smith  nimmt 
an,   dass   in   der  mit  schwefelsaurem   Ammon    behandelten  Lösung  der 
Schmelze    neben    schwefelsaurem    Natron    und    schwefelsaurem    Ammon 
noch  Borax  enthalten  sei.     Dieses  schien  mir  nach  obigen  Erfahrungen 
unwahrscheinlich.     Löst  man  gleiche  Molecüle  Borax  und  schwefelsaures 
Ammon   in   Wasser   auf,   so   entwickelt   sich   ein   starker  Geruch  nach 
Ammoniak,    wobei  sich  wahrscheinlich,  zum  Theil  wenigstens,  borsaures 
Ammon   bildet.     Dampft  man   auf   singendem  Wasserbade  ein,   so  gibt 
es  bald   einen   Augenblick,   wo   die  Flüssigkeit  sauer  reagirt,   während 
«in  über  dieselbe   gehaltenes  befeuchtetes  Lackmuspapier  gebläut  wird. 
£s  findet  mithin   eine   Zersetzung   des    borsauren  Ammons  statt.     Die 
Losung  mit   schwefelsaurem   Manganoxydul    und  Alkohol  versetzt,   gibt 
keinen,  oder  nur  einen  geringen  Niederschlag  von    borsaurem  Mangan- 
oxydul.    Eine  grössere  Menge  Borax  wurde  mit  schwefelsaurem  Ammon 
wie  oben  behandelt,    das  Ammoniak   fast  vollständig   weggeraucht   und 
die  Lösung   mit  Alkohol  behandelt.     Beim  Abdampfen   desselben   blieb 
reine  Borsäure   im  Rückstande,   welche   mit  Flusssäure   abgeraucht  nur 
einen  ganz  geringen  Rückstand  hinterliess.     Wie  nun  Herr  Smith  bei 
seinen  Turmalin-Analysen  nach  seiner  Methode  zu  denselben  Resultaten 
hat  gelangen  können  wie  nach  der  Methode  von  Marignac,   ist  mir 
unerklärlich. 


AufBndnng  der  Salpetersäure  bei  Gegenwart  anderer  Säuren, 
welche  ihre  Reactionen  verdecken  können. 

Von 

Antonio  LongL 

Die  Auffindung  der  Nitrate  gelingt  oft  nur  mühsam  und  unsicher, 
wenn  sie  sich  in  einer  zusammengesetzten  Mischung  befinden,  die  gleich- 
zeitig Jodide  und  Bromide,  sowie  Chlorate,  Bromate,  Jodate,  Chromate 
etc.  enthält. 
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Ich  habe  mich  mit  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  be- 
schäftigt und  erlaube  mir  eine  Methode  vorzuschlagen,  deren  Grundlage 
die  Reduction  der  Sauerstoifsäuren,  sowie  die  Entfernung  des  Broms 
und  besonders  des  Jods  bildet. 

Die  Reduction  der  Sauerstoifsäuren  bewerkstellige  ich  mittelst 
schwefliger  Säure,  nachdem  ich  mich  durch  besondere  Versuche  davon 
überzeugt  habe,  dass  durch  die  Behandlung  von  Nitratlösungen  mit 
schwefliger  Säure  die  Salpetersäure  als  solche  zurückbleibt  oder  in  Form 
von  Nitrosulfosäure,  in  welcher  Verbindung  sie  durch  die  gewöhnlichen 
Salpetersäurereagentien  entdeckt  werden  kann.  Zur  Entfernung  des 
Broms  und  Jods  bediene  ich  mich  der  Reaction  von  G.  Vortmann.*) 

Erhitzt  man  Lösungen,  in  welchen  neben  einer  der  genannten 
Sauerstoffsäuren  Ammoniaksalze  enthalten  sind,  so  wird  ein  Theil  des 
Ammoniaks  zu  Salpetersäure  oxydirt,  man  muss  deshalb  in  diesem  Falle 
die  Reduction  der  Sauerstoffsäuren  in  der  Kälte  vornehmen.  Bleihyper- 
oxyd bewirkt  dagegen  in  essigsaurer  Lösung  keine  Oxydation  des  Am- 
moniaks zu  Salpetersäure. 

Die  Methode,  welche  ich  vorschlage,  ist  demnach  folgende: 

Die  auf  Salpetersäure  zu  prüfende  Lösung  wird,  wenn  sie  sauer 
ist,  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und  dann  mit  Schwefligsäure- 
anhydrid behandelt,  bis  sie  bleibend  danach  riecht.  Ist  die  Reduction 
vollendet,  so  dass  Ammonsalze  nicht  mehr  in  Salpetersäure  umgewandelt 
werden  köftnen,  so  erwärmt  man  massig  um  einen  Theil  der  über- 
schüssigen schwefligen  Säure  zu  verjagen,  fügt  nach  und  nach  kohlen- 
saures Natron  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  zu  und  kocht  um 
das  Chrom  und  die  anderen  Schwermetalle  zu  fällen.  Man  iiltrirt  dann 
von  einem  etwa  gebildeten  Niederschlag  ab  und  säuert  die  Flüssigkeit 
mit  Essigsäure  an.  Wenn  nöthig  wird  nochmals  filtrirt.  Die  Flüssig- 
keit versetzt  man  mit  etwas  Essigsäure  und  reinem  Bleihyperoxyd  und 
kocht,  bis  nach  erneutem  Zusätze  von  Essigsäure  und  Bleihyperoxyd 
keine  Stärkepapier  färbenden  Dämpfe  mehr  entweichen.  Man  lässt  er- 
kalten, filtrirt  von  dem  überschüssigen  Bleihyperoxyd  und  den  etwa 
sonst  noch  ausgeschiedenen  unlöslichen  Körpern  ab,  fällt  das  in  Lösung 
gegangene  Blei  durch  schwefelsaures  Natron  aus,  filtrirt  neuerdings  und 
verdampft  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne.    Den  Rückstand 


♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  13,  325  und  16,  1 106 ;  Monats- 
hefte für  Chemie  3,  510;  diese  Zeitschrift  19,  352  und  22,  566. 
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nimmt  man  mit  Wasser   auf,    filtrirt  wenn  nöthig,   und   prüft   nun  mit 
einem  der  gewöhnlichen  Reagentien  anf  Salpetersäure. 

Die  von  mir  and  Anderen  mittelst  dieser  Methode  erhaltenen  Re- 
sultate waren  stets  sehr  befriedigend. 

Laboratorium  für  allgemeine  Chemie  der  Universität  Pisa,   August 
1883. 


Eine  einfache  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  der 

Salpetersäure. 

*  Von 

Dr.  £.  Wildt  (Ref.)  und  A.  Scheibe. 

Eine  der  genauesten  Bestimmungsmethoden  der  Salpetersäure,  die  na- 
mentlich auch  bei  Gegenwart  von  organischen  Substanzen  und  Ammoniak 
Anwendung    finden  -  kann,    ist   unstreitig   die   zuerst  von  Schloesing 
angegebene.     Dieselbe   beruht  bekanntlich    auf  der  Reduction  der  Sal- 
petersäure zu  Stickstoffoxydgas,   welches   unter   einer  Glasglocke   aufge- 
fangen, dann   in   einen  Kolben   übergeleitet   und  hier  durch  Zuführung 
von  Sauerstoff  wieder   in  Salpetersäure   zurück  verwandelt   wird,    deren 
Henge  man   mit  Hülfe  titrirter  Kalklösung   oder  Natronlauge  feststellt. 
Die  verschiedenen  hierbei  vorkommenden  umständlichen  Manipulationen 
verlangen  jedoch,  wenn  genaue  Resultate  erzielt  werden  sollen,  einen  in 
diesen  Untersuchungen  sehr  geübten  Arbeiter;    es  sind  deshalb  wieder- 
Mi  Versuche  unternommen  worden,  das  Verfahren  zu  vereinfachen,   die 
meist  darauf  hinauslaufen,    die  Zurückverwandlung   in  Salpetersäure  zu 
unterlassen  und  dafür  das  Stickoxydgas  zu  bestimmen. 

Hierher  gehört  das  noch  heute  zuweilen  angewendete,  von  Tie- 
m  a  n  n  modificirte  Schulze'  sehe  Verfahren,  bei  welchem  das  Stickoxyd- 
gas in  einem  Messcylinder  über  Natronlauge  aufgefangen  wird.  Zur 
Verdrängung  der  Lauge  stellt  man  darauf  die  graduirte  Röhre  in  eine 
Schale  mit  Wasser  und  misst,  wenn  der  Ersatz  der  liauge  durch  Was- 
ser stattgefunden  hat,  unter  Berücksichtigung  der  Temperatur  und  des 
Barometerstandes  das  Volumen  des  Stickstoffoxydgases,  aus  welchem  die 
Menge  der  Salpetersäure  berechnet  wird.  Das  Stickstoffoxydgas  ist  aber 
etwas  in  Wasser  löslich,  dann  kann  das  Wasser,  auch  wenn  es  vorher 
Ausgekocht  ist,  noch  Sauerstoff  enthalten  oder  solchen  neu  aufgenommen 
liaben,  durch    welchen   das   durchstreichende  Stickoxydgas  in  salpetrige 
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Sisare  oder  Salpetersäure  verwandelt  wird,  die  sich  im  Wasser  auflöst 
und  dadurch  Verluste  hervorruft,  endlich  ist  die  Beobachtung  der  Tempe- 
ratur und  des  Barometerstandes,  sowie  die  Umrechnung  immer  mit 
Umständen  verknüpft. 

Es  hat  deshalb  Schloesing*)  diese  Methode  dahin  abgeändert, 
^ass  er  bei  einer  grösseren  Reihe  von  Bestimmungen  zu  Anfang  und  zu 
Ende  eine  solche  mit  einer  Salpeterlösung  von  bestimmtem  Gehalt  aus- 
führt, das  über  Wasser  aufgefangene  Gas  misst  und  aus  dem  bekannten 
Gehalt  der  angewandten  Lösung  berechnet,  wie  viel  Salpetersäure  einem 
Cubikcentimeter  des  erhaltenen  Gases  entspricht.  Hieraus  und  aus  den 
bei  den  übrigen  Bestimmungen  gefundenen  Gasmengen  ermittelt  er  dann 
durch  einfache  Berechnung  den  Salpetersäuregehalt  der  der  Analyse 
unterworfenen  Substanzen.  Schloesing  vermeidet  hierdurch  nicht- 
allein  die  erwähnten  Fehlerquellen,  sondern  er  erspart  sich  auch  die 
Reduction  des  Volumens,  weil  in  allen  Fällen  unter  gleichen  Verhält- 
nissen gearbeitet  wird;  damit  dieselben  aber  auch  vollständig  überein- 
stimmen, müssen  die  Mengen  der  zu  untersuchenden  Substanzen  so  ge- 
wählt werden,  dass  sie  annähernd  gleiche  Quantitäten  Stickstoffoxyd 
liefern. 

Ist  diese  Methode  auch  der  ersteren  vorzuziehen,  so  haftet  doch 
allen  Verfahren  der  Salpetersäurebestimmung  aus  dem  Volumen  des 
Stickstoffoxydgases  noch  eine  Fehlerquelle  an,  die  darin  besteht,  'dass 
sich,  was  namentlich  leicht  bei  Pflanzensäften  der  Fall  sein^wird,  -andere 
indifferente  Gase  entwickeln  können,  die  dann  beim  Messen  einen  Fehler'  ] 
bewirken  müssen. 

Neuerdings  ist  nun  von  Boehmer**)  eine  Methode  angegeben 
worden,  das  gebildete  Stickstoffoxydgas  in  einem  Liebig'schen  Kali- 
apparat durch  Chromsäure  in  salpetersaurer  Lösung  absorbiren  zu  las- 
sen und  durch  die  Gewichtszunahme  des  Absorptionsapparates  zu  be- 
stimmen. Ich  habe  nach  diesem  Verfahren  zwar  nicht  gearbeitet,  an 
dem  Apparat  scheint  mir  aber  ausgesetzt  werden  zu  können,  dass  er 
schwer  dicht  zu  erhalten  sein  wird,  weil  infolge  der  grossen  Anzahl 
von  Gefässen  viele  Verbindungsstellen  vorhanden  sind. 

An  der  hiesigen  Versuchsstation  habe  ich  mich,  da  es  mir  auf 
eine   leicht  ausführbare,  genaue  Bestimmung   der  Salpetersäure  in  Aus- 

*)  Siehe  Grandeau,  Handbuch  für  agricnlturchera.  Analysen,  deutsche 
Ausgabe,  pag.  31. 

♦*)  Diese  Zeitschrift  22,  20. 
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zDgm  TOD  Pflanzenstoffen  ankam,  in  letzter  Zeit  nbenfalls  mit  einer 
Ternnfuhniig  des  Schloesing'schea  Verfahrens  beschäftigt.  Ich 
bin  wieder  darauf  Enrfickgekommen  aas  dem  StickstofFoxydgas  die  Sal- 
petersäure zu  rege&eriren  und  diese  zn  bestimmen.  Der  Apparat,  den 
irir  an  hiesiger  Versachsstation  benatzen  and  der  ans  sehr  genane  Re- 
sultate gibt,  ohne  dass  grosse  Geschicklichkeit  erfordernde  Operationen, 
die  das  Schloesing'scbe  Verfahren  so  erschweren,  nothwendig  sind, 
ist  folgender:  ^jg  jg 


A  ist  ein  Erlcnmeyer'sches  Külbchen  von  ungefähr  250 cc  In- 
halt, in  welches  die  Balpetcrsänrehaltige  Lösang  gebracht  wird,  B  ein 
schräg  gestellter,  nnten  rander  Glaskolben  mit  möglichst  langem  Halse 
YOn  ebenfalls  250—300  cc  Inhalt,  der  bis  nngcfälir  zur  Hlllfte  mit 
Natronlaogc  gefüllt  ist  und  den  Zweck  hat,  die  aus  dem  Entwickelnngs- 
gedss  mit  Dbergehenden  Salzsänredämpfe  zn  absorbircn,  C  ein  Erlcn- 
meyer'sches KOlbchen  von  750  cc  Inhalt,  welches  etwas  Wasser  ent- 
Utt  nnd  daza  dient,  die  gebildete  Salpetersäure  aufzunehmen,  D  end- 
lich eine  Pcligot' sehe  Röhre,  ebenfalls  Wasser  enthaltend,  nnd  zwar 
so  Fiel,  dass  die  äussere  Luft  abgesperrt  ist,  damit  etwa  ans  C  ent- 
»eiciiende  Salpetersänredämpfe  zurückgehalten  werden.  Die  Röhre  d  ist 
nach  unten  etwas   gebogen,  so   dass  sie   senkrecht   in  die  Natronlauge 
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hineinreicht  und  zu  einer  Spitze  ausgezogen,  um  zu  verhindern,  dass 
die  Dämpfe  in  zu  grossen  Blasen  durch  die  Natronlauge  hindurch- 
streichen. Die  Röhre  e  ist  nach  B  zu  schief  abgeschliffen  und  mnss 
so  weit  sein,  dass  das  «in  derselben  sich  condensirende  Wasser  nicht 
Tropfen  bilden  kann,  sondern  zurückläuft;  im  anderen  Falle  wird  das 
Wasser  in  die  Vorlage  C  getrieben  und  könnte  dabei  leicht  etwas 
Natronlauge  mitreissen,  wodurch  die  Bestimmung  ungenau  würde.  Die 
Röhre  f  taucht  in  das  in  dem  Gefässe  C  befindliche  Wasser  ein.  Alles 
übrige  ist  aus  der  Zeichnung  leicht  verständlich. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  erhitzt  man  zunächst  die  Flüssig- 
keit in  den  Kolben  A  und  B  zum  Kochen,  um  die  darin  befindliche 
Luft  auszutreiben;  während  dieser  Zeit  ist  der  Quetschhahn  b  geschlos- 
sen, der  Quetschhahn  c  geöffnet  und  die  Verbindung  der  Röhre  e  und 
f  gelöst,  so  dass  die  Wasserdämpfe  durch  die  Röhre  e  entweichen  kön- 
nen. Nach  ungefähr  15 — 20  Minuten  langem  Kochen  kann  man  sicher 
sein,  dass  aller  Sauerstoff  ausgetrieben  ist,  man  verbindet  nun  die 
Röhren  e  und  f  mit  einander,  schliesst  den  Quetschhahn  c,  indem  man 
gleichzeitig  die  Flamme  bei  B  etwas  verstärkt,  um  ein  Zurücktreten 
des  in  der  von  jetzt  an  zu  kühlenden  Vorlage  C  befindlichen  Wassers 
zu  verhüten  und  öffnet  den  Quetschhahn  b.  Sobald  aus  der  Röhre  a 
Wasserdampf  herausströmt,  taucht  man  das  Ende  derselben  in  ein  Spitz- 
glas, in  welchem  sich  50  cc  der  nach  der  Schloesing' sehen  Vor- 
schrift hergestellten  Eisenchlorürlösung  befinden.  Man  entfernt  dann 
die  Flamme  bei  A,  wodurch  in  P^olge  der  Bildung  eines  luftverdünnten 
Raumes  innerhalb  des  Kolbens  die  Lösung  in  das  Entwickelungsgefäss 
übersteigt,  spült  noch  einigemal  mit  Wasser  nach  bis  alle  Eisenchlorür- 
lösung aus  der  Röhre  a  entfernt  ist,  schliesst  wieder  den  Quetschhahn 
b  und  erhitzt  das  Gefäss  A  von  Neuem.  Bei  dieser  Operation  ist  sorg- 
fältig das  Zutreten  von  Luft  zu  vermeiden,  es  gelingt  dies  dadurch  am 
besten,  dass  man  die  Rcgulinmg  vermittelst  Fingerdrucks  ausübt. 
Nach  Verlauf  von  einigen  Minuten  bräunt  sich  der  Inhalt,  womit  der 
Beginn  des  Reductionsprocesses  und  der  Stickstoffoxydcntwickelung  ange- 
zeigt wird ;  sobald  man  dies  bemerkt,  ersetzt  man  bei  c  den  Quetschhahn- 
verschluss  durch  den  Druck  dei^  Finger  und  beobachtet  durch  zeitweise 
Verminderung  desselben,  ob  die  Flüssigkeit  in  der  Röhre  d  noch  das 
Bestreben  zeigt  nach  A  überzusteigen  oder  ob  sich  ein  Druck  nach  B 
geltend  macht;  ist  letzteres  der  Fall,  so  öffnet  man  die  Röhre  ganz. 
Hierbei  ist  jedoch  vorsichtig  zu  verfahren  und  es  empfiehlt  sich,   etwas 
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Drack  in  dem  Gefäss  A  entstehen  zu  lassen,  weil  sonst  leicht  ein  Zurück- 
stdgen   Ton    C   aas  stattnndet,    wodurch   die   Bestimmung   unbrauchbar 
würde.     Man   regulirt  die  Flammen  so,    dass  die  Flüssigkeit  in  beiden 
Gewissen   nicht   zu   heftig  kocht,   aber   auch    Zurücktreten  des  Wassers 
aas   der  Vorlage  C   nicht  möglich   ist   und   treibt  auf  diese  Weise  das 
gebildete  Stickstoffoxydgas   aus.     Dasselbe  wird    durch  die  Natronlauge 
im  Kolben  B  von  der  Salzsäure  befreit  und  gelangt  dann  in  die  durch 
Wasser   stets  kühl   gehaltene  Vorlage  G,    wo  dasselbe   durch  den  darin 
kindlichen  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft   unter  Mitwirkung  der 
Vi'asserdämpfe  zu  Salpetersäure  oxydirt  wird.    Bei  der  gegebenen  Grösse 
des  Kolbens  reicht  der  darin  vorhandene  Sauerstoff  vollständig  zur  Oxy- 
dation des   aus   einem  halben  Gramm  Chilisalpeter  entstehenden  Stick- 
oxydgases  aus.     Die   gebildete   Salpetersäure   löst  sich  in   dem  Wasser 
der  Vorlage  C   auf  und    nur   bei  etwas  stürmischer  Entwickelung  oder 
unzureichender  Kühlung  tritt  zuweilen  eine  geringe  Menge  Salpetersäure 
in  die  Peligot'sche  Röhre  über.     Nach  Verlauf   von   ungefähr   einer 
Stunde  trennt  man  noch  während  des  Kochens  der  Flüssigkeiten  in  den 
Kolben  A  und  B  die  Gummiverbindung  von  e  und  f  und  titrirt  darauf 
die  in  C  und  D  enthaltene  Salpetersäure  vermittelst  ziemlich  verdünnter 
Natronlauge  (wir  benutzen  etwa  ^4  Normallauge). 

Zur  Erzielung  genauer  Resultate  sind  namentlich  folgende  Vor- 
sichtsmaassregeln  zu  beobachten.  Es  ist  darauf  zu  sehen,  dass  aus  den 
Kolben  A  and  B  der  Sauerstoff  vollständig  ausgetrieben  wird,  sowie 
dass  während  des  Einlassens  der  Eisenchlorürlösung  kein  Sauerstoff  mit 
in  das  Entwickelungsgefäss  eintritt,  auch  muss  die  Glasröhre  gut  mit 
Wasser  ausgesptüt  werden,  damit  keine  Eisenchlorürlösung  zurückbleibt, 
da  sonst  von  derselben  Stickstoffoxydgas  absorbirt  wird.  Ferner  muss  die 
Röhre  e  so  weit  sein,  dass  das  .sich  in  derselben  verdichtende  Wasser 
in  den  Kolben  B  zurückläuft,  zu  welchem  Behufe  es  auch  zweckmässig 
ist,  dieselbe  sich  etwas  nach  B  neigen  zu  lassen;  auch  auf  das  voll- 
ständige Austreiben  des  Stickstoffoxydgases  hat  man  zu  achten,  sowie 
darauf,  dass  die  Entwickelung  desselben  nicht  zu  stürmisch  vor  sich 
geht  Endlich  ist  die  Vorlage  C  während  der  Operation  gut  zu  kühlen 
nnd  zwar  muss  dies  auch  schon  vor  der  Einleitung  des  Stickstoffoxyd- 
gasos  geschehen;  versäumt  man  letzteres,  zu  kann  durch  die  sich  ent- 
wickelnden Wasserdämpfe  leicht  ein  grösserer  Theil  des  Sauerstoffs  aus 
dem  Kolben  ausgetrieben  werden,  so  dass  die  zurückbleibende  Menge 
weht  mehr  zur  Oxydation  des  Stickstoffoxydgases  ausreicht. 
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Die  Bestimmung  nimmt  ungefähr  einen  Zeitraum  von  IV^  Stunden 
in  Anspruch.  Mit  grösserer  Aufmerksamkeit  ist  jedoch  die  Ausführung 
nur  zu  überwachen  von  dem  Moment  der  Einleitung  der  Eisenchlorür- 
lösung  bis  zum  Beginn  der  Stickstoffoxydentwickelung,  alsdann  kann 
man  den  Apparat,  sobald  die  Flammen  regulirt  sind  und  die  Entwicke- 
lung  gleichmässig  verläuft,  ruhig  sich  selbst  überlassen  und  bat  nur 
für  eine  ausreichende  Kühlung  der  Vorlage  C  Sorge  zu  tragen. 

Die  Resultate  sind  sehr  genau. 

20  g  reinen  getrockneten  Kalisalpeters  wurden  in  1  /  destillirten 
Wassers  gelöst  und  26  cc  der  Lösung,  entsprechend  0,5  </  salpetersaurem 
Kali,  zur  Bestimmung  verwendet.  In  12  auf  einander  folgenden  Bestim- 
mungen wurden  erhalten: 

1.    0,4949^  salpetersaures  Kali  =  13,72  ^   Stickstoff 


2.  0,4970  * 

3.  0,4970  * 

4.  0,4970  « 
6,  0,4970  - 

6.  0,4999  « 

7.  0,5021  « 

8.  0,4970  - 

9.  0,4970  < 

10.  0,4999  * 

11.  0,4985  ' 

12.  0,4970  < 


<  ==  13,79  « 
-  =  13,79  * 

*  =  13,79  « 

<  =  13,79  * 
«  :=  13,86  « 

<  =  13,93  * 

<  =  13,79  * 
.<  =  13,79  < 
«  =■  13,86  « 

<  =^  13,*83  « 

*  =  13,79  « 


Um  festzustellen,  in  wie  weit  auch  bei  geringeren  Mengen  Salpeter- 
säure die  Methode  genaue  Resultate  liefert,  wurde  der  Stickstoffgehalt 
in  kleinen  Mengen  obiger  Lösung  bestimmt.     Wir  erhielten 

Stickstoff 
bei  Verwendung   von  0,2  g  salpetersaurem  Kali   0,193  y  =  13,36  Jt 

0,196  «  =  13,59   * 

0,196  *  =  13,59   « 

*     0,1  *  *  «      0,093  «  =  12,83   « 

0,095  *  =  13,21    * 

0,095  «  =  13,21    * 

«  <  *  0,05  «  «  <      0,046  «   =    12,83   « 

0,045  «  =  12,46   « 
0,046  «  =   12,83   < 


L 


nur  quantitativen  Bestimmung  der  Salpetersaure.  157 

Bei  geringen  Mengen  Salpetersäure  ist  demnach  die  ßestimmang 
weniger  genan ;  man  kann  ja  aber,  soweit  es  sich  um  salpetersäurereiche 
Sobstanzen  handelt,  die  darin  liegende  Fehlerquelle  umgehen ,  wenn 
man  die  Substanzen  in  solchen  Mengen  wählt,  dass  die  darin  enthaltene 
Salpetersäure  ungefähr  0,25  g  beträgt,  während  bei  salpetersäurearmen 
Stoffen  die  Verluste  nicht  von  Belang  sind  und  im  procentischen  Ausdruck 
kaam  zur  Geltung  kommen. 

Ausserdem  wurde   der  Stickstoffgehalt   in  zwei   Chilisalpetcrprobcn 

festgestellt,    und   zwar   in   solchen  für  sich,  als  auch   in  Gemengen  mit 

schwefelsaurem  Ammoniak,  Superphpsphat  und  amidartigen  Verbindungen. 

Der   eine   Chilisalpeter    ergab  in   2    Bestimmungen    16,11  ^    und 

16,18  JiJ   Stickstoff,  der  andere  15,74  %   und  15,81  %. 

Von  dem  Chilisalpeter  I  wurden  0,5  g  mit  0,5  g  schwefelsaurem 
Ammoniak  gemischt,  es  wurden  für  den  Salpetersäure-Stickstoff  erhalten 
in  2  Bestimmungen  16,18  %  und  16,18  %,  Dann  wurde  derselbe 
Chilisalpeter  mit  Superphosphat  versetzt,  20  g  des  Gemisches  auf  ein 
Liter  gebracht  und  in  50  cc  der  Lösung  die  Salpetersäurebestimmung 
»Jisgeffthrt,  wobei,  um  bei  dem  erstmaligen  Kochen  ein  Austreiben  der 
Salpetersäure  durch  freie  Phosphorsäure  zu  verhüten,  die  Lösung  schwach 
alkalisch  gemacht  wurde.  Bei  einem  Gemisch  von  60  Theilen  Chili- 
salpeter und  40  Theilen  Superphosphat  wurden  erhalten  9,82  Jt  und 
^37  %  statt  9,71  ^  Stickstoff;  bei  einem  Gemisch  von  30  Theilen 
Chilisalpeter  und  70  Theilen  Superphosphat  4,91  %  und  4,87  %  statt 
4.85  JU  Stickstoff. 

Endlich  ergaben  0,5(7  Chilisalpeter  II  mit  0,25(7  Asparagin  ge- 
mengt 15,81  %  und  15,81  %  Stickstoff,  sowie  mit  0,^5  (/  Guanin  ge- 
mengt 15,74  JiJ   und  15,74  %   Stickstoff. 

Versuchsstation  Posen,  im  November  1883. 
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Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Quarzes  in  Gesteinen 

und  Bodenarten. 

Von 

J.  HazatTd. 

Die  in  Folgendem  beschriebene  Methode  der  Trennung  des  Quarzes 
von  einem  Theile  der  gesteinsbildenden  Silicate  beruht  auf  der  Zerleg- 
barkeit der  letzteren,  wenn  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  einem  hohen 
Druck  ausgesetzt  werden.  Um  diese  Thatsache  festzustellen,  wurden 
sämmtliche  hier  in  Frage  kommenden  Silicate  mit  Ausnahme  derjenigen, 
deren  vollständige  Aufschliessbarkeit  durch  Säuren  schon  bekannt  ist,  auf 
ihr  Verhalten  gegen  dieses  Lösungsmittel  geprüft.  Aus  den  angestellten 
Versuchen  geht  hervor,  dass  Muscovit,  Biotit,  Granat,  Turmalin,  Talk, 
Hornblende,  Hypersthen,  Diallag  und  Pyroxen  (siehe  Schluss  dieser  Ar- 
beit) vollständig  aufgeschlossen  werden,  dass  hingegen  von  den 
Feldspathen  nur  Anorthit  und  Labrador  aufgeschlossen  werden,  wäh- 
rend Orthoklas,  Albit  und  Oligoklas  unzersetzt  zurückbleiben.  Da  bisher 
keine  Methode  gefunden  worden  ist  die  letzteren  Feldspathe  zu  zerlegen 
ohne  den  Quarz  zugleich  anzugreifen,  so  habe  ich  mich  bei  mehreren 
im  Knop' sehen  Laboratorium  der  Universität  Leipzig  ausgeführten 
Diluviallehm-Analysen,  die  theilweise  in  den  Erläuterungen  zu  den  Sectio- 
nen  Leipzig  und  Zwenkau  der  geologischen  Specialkarte  des  Königreichs 
Sachsen  enthalten  sind,  der  folgenden  indirecten  Bestimmung  des 
Quarzes  bedient: 

Um  den  Quarz  neben  Orthoklas  und  Albit  quantitativ  zu  bestim- 
men, machte  ich  die  Bestimmung  der  Kieselsäure  und  der  Thonerde, 
berechnete  für  die  letztere  die  dem  Orthoklas  und  dem  Albit  gehörige 
Kieselsäure*),  welche  ich  von  der  gesammten  Kieselsäure  in  Abzug 
brachte.  Der  Rest  ergibt  die  dem  Quarz  zugehörige  Kieselsäure.  Auch 
die  Gegenwart  der  nicht  aufschlicssbaren  Kalknatronfeldspathe  bringt 
keinen  erheblichen  Fehler  bei  der  Bestimmung  hervor.  Es  wurde  dann 
zunächst,  der  Tscher mak' sehen  Theorie  entsprechend,  die  zur  Con- 
'stitutiön  des  Anorthites  erforderliche  Thonerde  aus  dem  gefundenen 
Kalk    nach  dem  Verhältniss   von   1  Kalk:  1,83214  Thonerde   berechnet 

• 

und   von    der   gesammten  Thonerde   iu  Abzug  gebracht,    femer  für  die 

*)  Nach  dem  Verhältniss  zwischen  Thonerde  und  Kieselsäure,  das  für  beide 
Mineralien  1  :  3,50878  ist. 
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erstere  Thonerdemenge  die  vom  Anorthit  geforderte  (1  Thonerde  :  1,16959 
Eieselsänre)  und  für  die  übrige  Thonerde  die  zur  Zasammensetzang  des 
Orthoklas  und  des  Albit  erforderliche  Kieselsäure  berechnet  und  beide 
fii^elsäuremengen  zusammen  von  der  gesammten  Kieselsäure  in  Abzug 
gebracht ;  der  Rest  ergibt  die  gesuchte  Quantität  des  Quarzes. 

Die  Ausführung   der  Analyse   erfordert  die   strenge  Beachtung  ge- 
wisser Regeln,  indem  einerseits  die  vollständige  Aufschliessung  mehrerer 
Silicate  ein  äusserst  sorgfältiges  Pulvern  derselben  voraussetzt  und  anderer- 
seits  ein  unvorsichtiges  Auswaschen   des  feinen   Pulvers   eine  Trübung 
des  Filtrats   verursachen   kann.     Der  empfehlenswerthe   Gang  des  Ver- 
fahrens  ist   folgender:   Das  Gesteinspulver  wird   mit  2  Theilen  concen- 
Irirter  Schwefelsäure   und    1    Theil   Wasser   in   einer   Glasröhre  einge- 
schmolzen und  6  Stunden  lang,  in  einem  Luftbade  der  Temperatur  von 
250"  C.  ausgesetzt.     Nach  dem  Oeffnen   des  Rohres  wird  dessen  Inhalt 
in  eine  Schale  ausgespült,  nöthigenfalls  werden  die  an  den  Glaswandungen 
haftenden  Theile  vermittelst  eines  mit  kurzem  Kautschukschlauche  ver- 
sehenen Glasstabes  entfernt  und  die  Säure  vor  dem  Abfiltriren  gehörig 
Terdllnnt.     Nachdem   der  Rückstand  oberflächlich  ausgewaschen  worden 
ist,  wird  das  Filter  nebst  seinem  Inhalt  in  massig  verdünnte  Kalilauge 
gehracht   und  eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  digerirt,    die  Lö- 
SMg  abermals  mit  Wasser  verdünnt,   abfiltrirt,   anfangs  mit  verdünnter 
beisser  Kalilauge    und   dann    mit   verdünnter    Salzsäure    ausgewaschen. 
l>as  wohl   getrocknete   Filter   wird   mit  seinem    Inhalt  im  Platintiegel 
eingeäschert,   das  Pulver  mit  Soda  aufgeschlossen  und    die  Kieselsäure, 
die  Thonerde  und  der  Kalk  in  der  üblichen  Weise  bestimmt. 

Folgende  Mineralien  wurden  zu  den  Vorversuchen  angewandt  und 
▼ollständig  aufgeschlossen : 

Muscovit:    von   Leubsdorf   bei   Schellenberg   in  Sachsen  —  von 
Pobershau  bei  Marienberg  —  aus   den  Granitgängen  von  Wolkenburg; 
Biotit:  Oberwiesenthal  (aus  Phonolith)  —  Lauterbach  bei  Marien- 
berg (aus  Gneiss)  —  Eibenstock  (aus  Granit) ; 

Granat:  aus  einem  skandinavischen  Gneiss  —  aus  dem  Ziller- 
thale  in  Tirol  —  Arendal  in  Norwegen  —  aus  Breitenbrunn  bei 
Schwarzenberg ; 

Turmalin:  schwarzer  und  roth er  von  Wolkenburg  —  aus  Schwe- 
den —  aus  dem  Eibenstocker  Granit; 

Talk:  von  Zöptau  in  Mähren  —  aus  dem  Zillerthale; 
Labrador:  von  der  Labradorküste  —  von  Finnland; 

Freien! US,  ZeiUehrift  f.  analyt.  Chemie.    XXIII.  Jahrgang.  11 
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Hornblende:  von  Schmiedeberg  bei  Weipert  (aus  Pbonolith)  — 
Tremolit  von  Val  Tremola  —  gemeiner  Asbest  —  von  Oedegaarden 
bei  Bamle  in  Norwegen  —  Nordböhmen  (aus  Basalt); 

Hypersthen:  von  der  St.  Paulinsel; 

D  i  a  1 1  a  g :  von  Rosswein  —  Volpersdorf  bei  Neurode  in  Schlesien ; 

Pyroxen:  Augit  von  Nordböhmen  —  vom  Wolfsberg  bei  Karls- 
bad —  von  Borestau  bei  Teplitz  (sämmtlich  aus  Basalt)  —  Fassait 
aus  dem  Fassathale  —  Diopsid  vom  Rothenkopf  im  Zillerthale. 

Dahingegen  blieb  der  Salit  von  Sala  in-  Norwegen  vollkommen 
unzersetzt  zurück. 


Ueber  das  Verhalten  einiger  Amidosänren  zu  Kali-  and  Barjilange^ 

sowie  zu  Magnesia. 

Von 

£.  Bosshard. 

Nach  allen  Angaben,  die  in  den  Handbüchern  zu  ünden  sind^ 
werden  Amidosänren  wie  Asparaginsäure ,  Glutaminsäure,  Leucin  und 
Tyrosin  durch  Kochen  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  nicht  zer- 
setzt. Im  Widerspruche  hierzu  sind  in  der  neuesten  Zeit  Angaben  ge- 
macht worden,  dass  Calcium-  und  Baryumhydroxyd,  sowie  Magnesia  in 
wässerigen  Flüssigkeiten  eine  Einwirkung  auf  Amidosänren  auszuüben 
vermögen. 

Nach  J.  W.  Hallet*)  soll  Leucin,  ebenso  Tyrosin  beim  Er- 
wärmen mit  Magnesia  und  Wasser  schon  bei  50®  Ammoniakrcaction 
geben.  B.  Schulze**)  gibt  an,  dass  Asparagin  beim  Kochen  mit 
einem  Ueberschuss  von  Kalk-  oder  Barythydrat  mehr  als  50  Jt  seines 
gcsammten  Gehaltes  an  Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak  abgebe,  dass 
dabei  überhaupt  die  Ammoniakcntwickelung  zunächst  nicht  aufhöre, 
weil  allmählich  auch  die  Asparaginsäure  unter  Bildung  von  Aepfel- 
säurc  zersetzt  werde,  welche  Zersetzung  mit  Barytlauge  nach  100  stün- 
digem Erhitzen  eine  vollständige  sein  könne.  Der  Genannte  knüpft 
hieran  die,  jedoch  nicht  experimentell  geprüfte  Vermuthung,  dass  auch 
andere  Amidosänren  auf  gleiche  Weise  in  die  entsprechenden  Oxysäuren 
übergeführt  werden. 


•)  Chemiker-Zeitung  7,  Nr.  56  p.  888. 
**)  Die  landwirthschaftlichen  Yersuchsstationcn,  29^  235. 
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Nun    hat  P.  Schützenberger*)   bei   mehrtägigem  Erhitzen  von 
fiweissstoffen  mit  überschüssigem  Barytwasser  im  hermetisch  geschlosse- 
nen Geföss  bis  auf  200^  neben  Ammoniak  and  Amidosäuren  keine  ande- 
ren organischen  Säuren  erhalten  als  Oxalsäure,    Essigsäure  nnd  Spuren 
Ton   Milchsäure,    Bernsteinsäure    und    Ameisensäure.      Diese    Angaben 
Schützenberger's    sind    unvereinbar    mit    den    Schlussfolgerungen, 
welche   B.    Schulze   aus  seinen  Versuchen   gezogen   hat;    denn  wenn 
eine  Einwirkung  von  Barytwasser  auf  Amidosäuren  stattfindet,  so  müsste 
dieselbe  unter  den  von  Schtitzenberger  gewählten  Versuchsbedingun- 
gen in  sehr  starker  Weise  eintreten. 

Da  die  Frage,  ob  Amidosäuren  der  Einwirkung  von  Alkalien  wider- 
stehen oder  nicht,  für  manche  analytische  Operationen  von  Wichtigkeit 
ist,  so  habe  ich  auf  Anregung  von  Prof.  E.  Schulze  dieselbe  einer 
Prüfung  unterworfen.  Ich  verwendete  Asparaginsäure,  Glutaminsäure, 
Leücin  und  Tyrosin.  Sämmtliche  für  die  Versuche  benutzten  Präparate 
waren  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren,  theilweise  auch  durch  Ueber- 
fohren  in  das  entsprechende  Kupfersalz  und  Wiederabscheidung  aus  dem- 
selben durch  Schwefelwasserstoff,  gereinigt  und  gaben  in  alkalischer  Lö- 
sung mit  Nessler^schem  Reagens  keine  Ammoniakreaction.  Dieselben 
worden  in  wässriger  Lösung  mit  dem  betreffenden  Alkali  in  dem  von 
mir  beschriebenen  Apparat  zur  Ammoniakbestimmung**)  unter  Vorlage 
titrirter  Schwefelsäure  erhitzt  und  sodann  das  eventuell  gebildete 
Ammoniak  durch  Zurücktitriren  der  ungesättigt  gebliebenen  Schwefel- 
säure mittelst  Barytlauge  bestimmt.  Da  während  der  Operation  die 
vorgelegte  Säure  durch  das  überdestillirte  Wasser  stark  verdünnt  wird, 
die  Verdünnung  aber  das  Eintreten  der  Endreaction  etwas  verzögert, 
so  \iurde  auch  bei  der  Titrirung  der  reinen  Schwefelsäure  die  ent- 
sprechende Menge  Wasser  zugegeben,  so  dass  die  Titrirung  vor  und 
luich  dem  Versuch  unter  gleichen  Umständen  erfolgte.  Es  ist  anzu- 
nehmen, dass  die  Titrirungen  bis  auf  mindestens  0,1  cc  genau  sind.  0,1  cc 
der  von  mir  verwendeten  Barytlauge  entspricht  aber  0,000399  g  Stick- 
stoff.   Die  Titerstellung  der  Säure  geschah  mittelst  reiner  Soda. 

Nach  B.  Schulzens  Annahmen  müssten  reine  Amidosäuren  beim 
Erhitzen  ihrer  Lösungen  mit  Kalilauge  oder  Barytwasser  unter  Ammoniak- 
entwickelung  langsam    zersetzt  werden.     Ich   vermochte  jedoch   keine 

*)  Memoire  sur  las  matidres  alburainolfJes,  Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
«ique  [5.  Serie]  16,  289. 

♦^  Diese  Zeitschrift  22,  329. 
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titrimetrisch  nachweisbaren  Ammoniakmengen  zu  erhalten, 
wie  aus  den  folgenden,  in  angegebener  Weise  angestellten  Versuchen 
hervorgeht : 


Nr. 


Angewendet. 
9 


Erhitzt  mit 


Zeitdauer 

des 

Erhitzens. 

stunden. 


Gefanden 

NH8  = 

cc  Barjtl. 


1 
2 

3 
4 
5 


0,4  Aspamginsänre 
0,5  Asparaginsänre 

0,4  Glutaminsäure 
0,4  Tyrosin  .  . 
0,4  Leucin  .     .     . 


Bar3rtwasser 
100^  H^e,  50^ 
kryst.  ^a(eH)2 

Kalilauge 
verd.  1 :  3 


2 

4 

2 
1 
1 


0 
0 

0 
0 
0 


Um  zu  prüfen,  ob  etwa  bei  längerer  Dauer  des  Erhitzens  nach- 
weisbare Ammoniakmengen  sich  bilden,  wurden  noch  zwei  Versuche  mit 
Asparaginsänre  in  folgender  Weise  ausgeführt.  Das  Kochgefäss  war 
mit  einem  Rückflusskühler  versehen,  an  dessen  oberem  Ende  sich  die 
Vorlage  mit  der  titrirten  Säure  befand.  Wie  in  den  übrigen  Versuchen 
wurde  ein  Luftstrom  durch  den  Apparat  gesaugt  um  das  etwa  gebildete 
Ammoniak  in  die  Säure  überzuleiten.  Bei  dem  einen  der  Versuche 
wurde  nach  8  stündigem  Erhitzen  von  0,5  g  Asparaginsänre  mit  50  g 
krystallisirtem  Barythydrat  in  circa  100  cc  Wasser  der  Kühler  geneigt 
und  die  Flüssigkeit  bis  auf  einen  geringen  Rest  überdestillirt.  Beim 
anderen  Versuch  wurden  0,5  g  Asparaginsänre  mit  verdünnter  Kalilauge 
17  Stunden  lang  erhitzt  und  dann  titrirt  ohne  abzudestilliren.  Jedoch 
ward  auch  bei  diesen  Versuchen  die  ganze  Säurequantität  wiederge- 
funden ;  es  war  also  keine  messbare  Menge  Ammoniak  gebildet  worden. 

Das  beim  Erhitzen  von  Asparaginsänre  mit  Barythydrat  erhaltene 
Destillat  gab  mit  Nessle r'schem  Reagens  schwache  Gelbfärbung. 
Es  ist  aber  fraglich,  ob  man  daraus  den  Schluss  ziehen  darf,  dass  aus 
der  Asparaginsänre  Spuren  von  Ammoniak  abgespalten  worden  sind. 
Nach  L  e  e  d  s  '^)  erhält  man  bei  Destillation  von  ammoniakfreiem  Wasser 
aus  einem  mit  Kautschukstopfen  versehenen  Geföss  nach  einiger  Zeit 
im  Destillat  Spuren  von  Ammoniak,  durch  Nessler'sches  Reagens 
nachweisbar.     Aehnliches  habe   auch  ich  beobachtet.     Es   können  dem- 


*)  Diese  Zeitschrift  18,  428. 
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Bich  solche  Yersuche  nur  bei  Einhaltung  ganz   besonderer  Yorsichts- 
naassregeln  ein  entscheidendes  Resultat  geben. 

Einige  weitere  Versuche  stellte  ich  mit  Asparagin  an,  in  ähn- 
licher Weise  wie  diejenigen  mit  Amidos&uren.  Dabei  ergaben  sich 
folgende  Resultate: 


Angewendet 


^'r. 


(halbe 
N  Menge.) 


Erhitzt  mit 


Zeit. 


(Stnn- 
den.) 


Gefunden 


cc*) 
Baryt- 
lange. 


=  pN 


des  6e- 
Mmmt  N 


8  ;  Asparagin  0,2    0,018666    KOHverd. 


9 


(kryst.) 


1  :3 


Asparagin  0,4    0,037333  .  15  7  Baryt- 
'  I  I      bydrat 

10  *         0,5:0,046666    KOH  1 :  10  IV2     HJ    0,046776 


4,7     0,018790  50,33 


9,35    0,037381  1 50,06 


11 


3,0  ;  0,279999 


Ken  1 : 3 


2      70,05  0,280059 


50,1 
50,01 


Es  war  also  auch  hier  nur  die  Abspaltung  einer  der  Hälfte  des 
gesammten  Stickstoffgehaltes  entsprechenden  Ammoniakmenge  zu  con- 
statiren,  oder  es  war  doch  wenigstens  der  Ueberscbuss  so  gering,  dass  der- 
selbe vollständig  in  die  Fehlergrenze  der  Bestimmungsmethode  hinein- 
fiillt.  So  ist  z.  B.  bei  Versuch  Nr.  8  der  vorstehenden  Tabelle,  welcher 
das  relativ  grösste  Plus  von  0,33  ^ii  zeigt,  die  demselben  entsprechende 
Quantität  Stickstoff  0,000124^,  was  nur  0,033  cc  der  zur  Titration 
verwendeten. Barytlauge  entspricht. 

Da  es  wahrscheinlicher  ist,  dass  bei  derartigen  Bestimmungen  die 
Besoltate  ein  wenig  zu  niedrig,  als  dass  sie  zu  hoch  ausfallen,  so 
könnte  man  in  der  That  denken,  dass  hier  eine  sehr  geringe  Menge 
Stickstoff  aus  Asparaginsäure  frei  gemacht  worden  wäre,  doch  ist  dieser 
Schloss  kein  sicherer.  Auch  ist  zu  bemerken,  dass  bei  allen  diesen 
Versuchen  nach  der  ersten  Destillation  ein  bis  zweimal  eine  neue  Quan- 
tität titrirter  Säure  vorgelegt  und  dass  dann  weiter  destillirt  wurde 
ohne  dass  dabei  eine  durch  Titration  messbare  Quantität  Ammoniak  ge- 
fanden werden  konnte. 

Ganz  andere  Resultate  erhält  man,  wie  zu  erwarten  stand,  bei  An- 
wendung sehr   concentriter  Kalilauge,  welche  während  der  Dauer 


•)  Titer  der  Barytlauge :  \cc  =  0,003998  g  N. 
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der  Destillation  infolge  des  Abdestillirens  von  Wasser  in  schmelzen- 
des Kali  übergeht,  oder  sich  doch  diesem  Zustande  nähert.  Unter 
diesen  Bedingungen  zerfallen  nämlich  auch  die  Amidosäuren  und  es  ist 
nicht  zu  bezweifeln,  dass  bei  genügend  langer  Einwirkung  diegesammte 
Stickstofifmenge  aus  denselben  als  Ammoniak  frei  gemacht  wird.  W. 
Bettel*)  hat  auf  diese  Wirkung  des  schmelzenden  Kalis  eine  von 
H.  Bungener  und  L.  Fries**)  verbesserte  Methode  zur  Bestimmung 
des  Stickstoffs  in  organischen  Substanzen  überhaupt  gegründet. 

Aus  dem  Asparagin  wird  zuerst  auch  nur  die  halbe  Stickstoffmenge 
abgespalten,  bei  längerer  Dauer  des  Versuches  aber  zerfällt  auch  die 
zurückbleibende  Asparaginsäure,  indem  die  Kalilauge  infolge  des  durch 
die  Destillation  verminderten  Wassergehaltes  concentrirter  wird. 


Angewendet 

Dauer 

Gefunden 

Nr. 

des 

9 

(Gesammt- 
meng^e.) 

CC 

Erhitzens  ßaryt- 

(Stunden.)  [  ^^^^ß- 

=  </N. 

=  «/o 

des  Ge- 
sammt  N 

12***) 

1 ,0  Asparagin,  kryst. 

0,186666 

1 

23,3    0,093153    49,9 

weitere  2;  20,11  0,080399 

43,0 

13 

0,5 

0,093333 ;        1 

11,7  1  0,0467761  50,1 

^weitere  3 

11,7    0,046776 

50,1 

14 

0,5  Asparaginsäure 

0,052631        1\'2     !  13,0    0,051974'  98,7 

15  t) 

0,5  Leucin(aa8  OaseYn) 

0,053435 

1 

3,1 

0,012394 

23,1 

Einige  weitere  Versuche  sollten  die  Einwirkung  von  Magnesia  auf 
Leucih  und  Tyrosin  feststellen  (Malle  t).  Auch  diese  gaben  ein  nega- 
tives Resultat,  indem  wenigstens  keine  durch  Titration  bestimm- 
baren Ammoniakmengen  gebildet  wurden.  Die  Möglichkeit,  dass  durch 
Kessler 'sches  Reagens  nachweisbare  Spuren  von  Ammoniak  dabei 
doch  abgespalten  wurden,  ist  dadurch  nicht  ausgeschlossen.  Falls  aber 
ein  Leucin-  oder  Tyrosin-Präparat  solche  liefert,  so  muss  man  doch,  im 
Hinblick  auf  die  bekannte  Widerstandsfähigkeit  dieser  Stoffe  gegen 
Alkalien,    fragen,   ob  nicht  etwaige   Verunreinigungen   es  sind,    welche 


♦)  Chemical  News  1883,  Januar. 
*•)  Zeitschrift  für  das  gesaramte  Brauwesen  1883,  Nr.  2,  pag.  39. 
***)  Der  Apparat  wurde  mehrmals  geöffnet,  wobei  Verluste  entstanden,  daher 
nicht  die  gesammte  Ammoniakmenge  im  Resultate  erscheint, 
t)  Leucin  widersteht  also  der  Einwirkung  länger. 
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zun  Auftreten  des  Ammoniaks  Veranlassung  geben.  HierfQr  spricht 
anch  der  Umstand,  dass  bei  einem  Präparate  von  Leucin  (aus  Caseln) 
bei  der  ersten  Destillation  eine  geringe  Menge  (1.4  ^  des  Stickstoffs) 
Ammoniak  gefunden  wurde,  während  sich  dagegen  bei  weiterem  Destil- 
liren unter  Zusatz  von  noch  mehr  Magnesia  kein  Ammoniak  mehr  er- 
halten Hess,  ferner  dass  sehr  sorgfältig  gereinigte  Präparate  auch  bei 
erstmaligem  Erhitzen  mit  Magnesia  kein  Ammoniak  gaben. 

Die  Frage,  ob  die  genannten  Amidosäuren  der  Einwirkung  von 
verdünnten  Alkalien  oder  von  alkalischen  Elrden  ganz  vollständig  wider- 
stehen, ist  vielleicht  durch  die  angeführten  Versuche  nicht  als  definitiv 
entschieden  zu  betrachten;  so  viel  aber  steht  fest,  dass  wenn  eine  Zer- 
setzung überhaupt  stattfindet,  dieselbe  eine  so  geringe  ist,  dass  sie  bei 
den  gewöhnlichen  analytischen  Operationen  gänzlich  ausser  Betracht  fällt. 
Agricnlturchem.  Laboratorium  des  Polytechnicums  in  Zürich,  im 

December  1883. 

Kachschrift.  Im  Hinblick  auf  die  vor  Kurzem  von  U.  Kreusler  und 
0.  Henzold  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  17,  34)  mitgetheilten 
Beobachtungen  erwähne  ich,  dass  bei  Destillation  von  Wasser  in  dem  von  mir 
benutzten  Apparate  ein  Destillat  erhalten  wurde,  welches  sich  bei  der  Prüfung 
mit  PhenolphtaleTn  als  nicht  alkalisch  erwies;  dass  ferner  die  in  einem  zweiten 
derartigen  Versuche  vorgelegte  titrirte  Säure  bei  der  nachfolgenden  Titration 
^oUständig  frei  wiedergefunden  wurde. 


Ceber  den  qualitativen  Nachweis  und  die  quantitative  Bestimmung 

des  Arsens,  Schwefels,  Phosphors,  sowie  einiger  in  geringer  Menge 

im  gediegenen  Kupfer  des  Handels  vorkommenden  Metalle. 

Von 

0.  Kuhn. 

In  dieser  Zeitschrift  21,  516  wurde  ein  Aufsatz  des  Herrn  Dr.  Jul. 
Löwe  unter  ohiger  Ueberschrift  veröffentlicht,  zu  welchem  ich  mir 
einige  Bemerkungen  erlauben  möchte. 

Auf  S.  517  (Anmerkung)  gibt  der  Herr  Verfasser  an:  >Bei  Gegen- 
wart von  Schwefel  (oder  einer  Sauerstoffverbiudung  desselben)  nebst  Blei 
in  dem  Kupfer  wird  ein  Theil  des  in  Salpetersäure  unlöslichen  Nieder- 
schlages aus  schwefelsaurem  Blei  bestehen  etc.«  Dies  kann  jedoch  nur 
^n  eintreten,  wenn  eine  recht  erhebliche  Menge  Blei  sowohl  als 
Schwefel  in  dem  untersuchten  Kupfer  vorhanden  ist.  Auch  dann  wird 
stets  nur  ein  Theil  des  gebildeten  Bleisulfatcs  in  den  Niederschlag  ein- 
gehen,  während  der  Rest  in  Lösung  bleibt  und   nur  durch  Zusatz  von 
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Alkohol  gefällt  werden  kann.  Die  meisten  raffinirten  Eupfersorten  des 
Handels,  welche  wirklich  Blei  enthalten,  geben  selbst  auf  directen  Zu- 
satz von  Schwefelsäure  keinen  Niederschlag,  sondern  erst,  wenn  ausser- 
dem noch  Alkohol  zugesetzt  wird. 

Dasselbe  gilt  für  die  auf  S.  519  beschriebene  Fällung  der  Haupt- 
menge des  Bleis,  bei  welcher  ebenfalls  ein  Zusatz  von  Alkohol  und 
Auswaschen  des  Niederschlages  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  halten- 
dem Wasser  unerlässlich  erscheint. 

Die  Abscheidung  des  Arsens  (nach  der  auf  S.  520  beschriebenen 
Methode:  Ausfällung  der  ammoniakalisch  gemachten  Kupferlösung  mit- 
telst Magnesiamischung)  gibt  zu  niedrige  Resultate  und  bei  geringem 
Arsengehalt  bleibt  die  Fällung  ganz  aus,  so  dass  die  Anwesenheit  des 
Arsens  ganz  übersehen  werden  kann.  Um  15  — 18  ^^  Kupfer  in  am- 
moniakalischer  Lösung  zu  halten,  muss  eine  beträchtliche  Menge  Wasser 
zugesetzt  werden  und  in  dem  so  entstandeneu  Flüssigkeitsvolum  (we- 
nigstens 1^/2  Liter)  bleibt  eine  erhebliche  Menge  arsensaure  Ammoniak- 
Magnesia  aufgelöst.  Selbst  ein  Zusatz  von  Alkohol  führt  diesen  Uebel- 
stand  zwar  auf  ein  geringes  Maass  zurück,  beseitigt  ihn  aber  keineswegs. 

Die  Abscheidung  des  Phosphors  aus  der  ammoniakalischen  Kupfer- 
lösung leidet  an  demselben  Fehler,  welcher  jedoch  in  diesem  Falle  weit 
geringer  ist,  da  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  weniger  leicht  lös- 
lich ist  in  ammoniakalischem  Wasser  als  die  entsprechende  Arsenver- 
bindung. 

Die  Trennung  des  Kupfers  von  Zink,  Nickel  und  Kobalt  leidet  an 
demselben  Uebelstande,  den  der  Herr  Verfasser  selbst  bei  der  Trennung 
von  Arsen  mittelst  Schwefelkaliums  hervorhebt.  Wenn  zur  Analyse  15 
bis  18  ^  Kupfer  verwendet  werden,  und  dies  ist  bei  der  geringen  Menge 
der  in  Betracht  kommenden  fremden  Metalle  etc.  wohl  nicht  zu  um- 
gehen, so  ist  der  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  entstehende 
Niederschlag  von  Schwefelkupfer  sehr  voluminös,  und  das  gründliche 
Auswaschen  desselben  dürfte  nicht  allzu  leicht  sein,  zumal  wenn  man 
die  leichte  Oxydirbarkeit  des  gefällten  Schwefelkupfers  in  Betracht  zieht. 

Mit  Rücksicht  auf  die  erwähnten  Fehlerquellen  erlaube  ich  mir, 
hier  ein  Verfahren  zu  empfehlen,  welches  ich  seit  längerer  Zeit  anwende 
und  welches  mir  in  manchen  Beziehungen  vor  der  Methode  des  Herrn 
Xöwe  den  Vorzug  zu  verdienen  scheint. 

Zur  Bestimmung  des  Kupfergehaltes  wird  ein  kleiner  Theil  des  zu 
untersuchenden  Kupfers  (etwa  0,5 — 0,8  g)  für  sich  in  Salpetersäure  ge- 
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löft  und  nach  der  bekannten  Methode  von  Yolhard  mit  Rhodankalinm 
titrirt.    Die  Bestimmung  von  Silber,  Blei,  Wismath  (Eisen  und  Mangan) 
vird  in  einer  gesonderten  Menge  der  Kupferprobe  (15 — 18^),  die  von 
Arsen,   Phosphor,   Schwefel,   Zink,   Nickel,   Kobalt,   Eisen  und  Mangan 
in  einer  dritten  eben  so  grossen  Menge  Kupfer  (15 — 18  g)  vorgenommen. 
Die  beiden  letzteren  Proben  werden  demnach  getrennt  in  Salpeter- 
sinre  gelöst,  zur  Trockniss  abgedampft,  um  etwaiges  Zinnoxyd  etc.  un- 
löslich  zu  machen,   und   der  Rückstand   unter  Zusatz   von   einer   eben 
genflgenden  Menge   Salpetersäure  in  Wasser  aufgelöst.     Bleibt  hierbei 
ein  Rückstand,   so  wird  derselbe   abfiltrirt,   mit  heissem  Wasser  ausge- 
waschen  und  in   bekannter  Weise   auf  seine  Zusammensetzung   geprüft 
(Antimon,  Zinn,  Siliciuro,  Phosphor,  Arsen  und  etwa  Bleisulfat,  letzteres 
jedoch,   wie  oben  gesagt,   nur  dann,   wenn  erhebliche  Mengen  von  Blei 
und  Schwefel  zugegen  sind).    Es  ist  zu  beachten,  dass,  wenn  das  Kupfer 
gleichzeitig  Eisen  neben  Zinn  enthält,  das  Zinnoxyd  stets  durch  Eisen- 
oxyd gelb   gefärbt   erscheint,   von  welchem    es  nicht   durch  Auskochen 
mit  Säuren   befreit  werden   kann.     Es  ist  deshalb  nöthig,    beide  durch 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel  zu  trennen. 

Die  Lösung  der  einen  Portion  von  15 — 18^  Kupfer  wird  nun  mit 
Salzsäure  zur  Abscheidung  des  Silbers  versetzt,  das  Filtat  mit  Schwefel- 
säure und  Alkohol  zur  Fällung  von  schwefelsaurem  Blei,  welches  ab- 
filtrirt  und  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  haltendem  Wasser  ausge- 
waschen wird.  Bis  zu  diesem  Stadium  der  Analyse  ist  darauf  zu  achten, 
dass  stets  eine  genügende  Menge  Säure  in  der  Lösung  vorhanden  ist, 
am  eine  Ausscheidung  etwa  vorhandenen  Wismuths  durch  die  Wasch- 
wasser zu  verhüten. 

Das  Filtrat  vom  schwefelsauren  Blei  wird  nach  der  Methode  des 
Herrn  Löwe  mit  Ammoniak  übersättigt,  wobei  Wismuth-  und  Eisen- 
oiyd  sich  abscheiden,  welche  nach  bekannten  Methoden  getrennt  werden. 
Wenn  jedoch  das  Kupfer  neben  Eisen  noch  verhältnissmässig  beträchtliche 
Mengen  von  Phosphor  (oder  Arsen)  enthält,  so  ist  die  Fällung  des  Eisen- 
oxjds  stets  unvollständig.  Der  Niederschlag  enthält  Eisenoxyd  und 
Phosphorsäure  (respective  Arsensäure),  während  gleichzeitig  die  Lösung 
ebenfalls  beide  enthält.  Dies  gibt  sich  sofort  zu  erkennen,  wenn  man  das 
Ton  dem  Ausgeschiedenen  getrennte  Filtrat  mit  Magnesiamischung  ver- 
setzt: der  entstehende  Niederschlag  von  phosphorsaurer  (respective  arsen- 
ttorer)  Ammoniak-Magnesia  ist  durch  gleichzeitig  sich  ausscheidendes 
Eisenoxyd  mehr  oder  weniger   intensiv  gelb  gefärbt.     Man  erhält  also 
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bei  gleiclizeitiger  Anwesenheit  von  Eisen  und  Phosphor  (respective  Arsen) 
beide  in  zwei  getrennten  Niederschlägen,  weshalb  es  in  diesem  Falle 
vorzuziehen  ist,  auch  die  Bestimmung  des  Eisens  in  der  zweiten  Portion 
von  15 — 18/7  Kupfer  vorzunehmen. 

Aus  der  Lösung  dieser  zweiten  Portion  wird  zunächst  durch  salpeter- 
sauren Baryt  die  von  einem  Gehalt  an  Schwefel  herrührende  Schwefel- 
säure ausgefällt,  das  Filtrat  mit  einer  solchen  Menge  Schwefelsäure  zur 
Trockniss  abgedampft,  dass  alle  Metalloxyde  an  diese  Säure  gebunden 
sind.  Der  Verdampfungsrtickstand  wird  in  Wasser  aufgelöst,  mit  so  viel 
kohlensaurem  Natron  versetzt,  dass  eben  ein  bleibender  Niederschlag 
entsteht,  mit  schwefliger  Säure  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  und  durch 
Rhodankalium  in  möglichst  geringem  Ueberschuss  alles  Kupfer  als  Bho- 
danür  gefällt.  Nach  völligem  Erkalten  wird  die  Flüssigkeit  nebst  dem 
ganzen  Niederschlag  in  einen  Kolben  von  500  cc  Inhalt  gespült,  mit 
Wasser  bis  zur  Marke  aufgefüllt  und  kräftig  durchgeschüttelt,  nachdem 
noch  so  viel  Wasser  zugefügt  ist,  als  dem  Volum  des  gefällten  Kupfer- 
rhodanürs  entspricht.  Frisch  gefälltes  Kupferrhodanür  hat  ein  specifisches 
Gewicht  von  etwa  3,16,  woraus  sich  das  Volumen  des  Niederschlages 
hinreichend  genau  berechnen  lässt  (10  ^  Kupfer  ergeben  19,16  (^  Kupfer- 

,    ,  19,16        ^  ^^     , 

rhodanür  =  -^r^-  =  6,06  cc). 

o,lo 

Von  dem  Inhalte  des  500  cc-Kolbens  werden  nun  durch  ein  trocknes 
Faltenfilter  400  cc  abfiltrirt  und  auf  ein  geringeres  Volumen  abgedampft, 
darauf  so  lange  mit  tropfenweise  zugesetzter  Salpetersäure  weiter  erhitzt, 
bis  alles  überschüssige  Rhodankalium  zersetzt  und  die  aus  dieser  Zer- 
setzung hervorgegangene  Cyanwasserstoifsäure  verjagt  ist.  Die  so  ein- 
geengte Flüssigkeit  wird  mit  schwefliger  Säure  gekocht,  letztere  verjagt 
und  in  die  warme  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff  bis  zur  völligen  Ab- 
scheidung des  vorhandenen  Arsens  eingeleitet.  Der  Arsengehalt  des  ab- 
geschiedenen Schwefelarsens  wird  nach  einer  der  bekannten  Methoden 
festgestellt.  Als  Beweis,  dass  diese  Methode,  das  Arsen  abzuscheiden, 
der  von  Herrn  Löwe  vorgeschlagenen  vorzuziehen  ist,  möge  erwähnt 
werden,  dass  in  einer  Kupferlösung,  aus  welcher  das  Arsen  durch  Am- 
moniak, Magnesiamischung  und  Alkohol  gefällt  war,  auf  die  oben  an- 
gegebene Weise  noch  Arsen  in  wägbarer  Menge  abgeschieden  werden 
konnte. 

Aus  der  von  Arsen  befreiten  Lösung  werden  durch  Zusatz  von 
Ammoniak    und   Schwefelammonium   Eisen,   Nickel,   Kobalt,   Zink    und 
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Mangan  als  Schwefclmetalle  gefällt  und  nach  bekannten  Methodon  ge- 
trennt und  bestimmt.  In  dem  Filtrat  wird  das  Schwefelammonium  durch 
Salzsäure  zersetzt  und  etwa  vorhandener  Phosphor  durch  Ammoniak 
nnd  Ma^nesiamischung  als  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  gefällt. 
Wegen  der  grossen  Menge  von  Kalisalzen  in  der  Lösung,  aus  welcher 
die  Phosphorsäure  abgeschieden  wird,  enthält  der  Niederschlag  stets 
Kali  und  mnss  daher  in  etwas  Salzsäure  gelöst  und  nochmals  durch 
Ammoniak  und  einige  Tropfen  Magnesiamischung  gefällt  werden. 
Donnaz,  31.  Januar  1884. 


Modificirter  Kipp' scher  Schwefel wasserstoffapparat. 

Von 

C.  Eeinhardt 

Gewiss  sehr  zahlreich  sind  die  Constructionen  von  Apparaten  zur 
Entwickelung  des  Wasserstoffsulfids.  —  Von  diesen  vielen  Apparaten 
ist  entschieden  der  Kipp'  sehe  Apparat  der  eleganteste ,  nicht  aber 
entspricht  er  den  Anforderungen,  welche  man  an  einen  solchen  Apparat 
in  Praxi  zu  stellen  genöthigt  ist.  Für  Vorlesungsversuche,  also  für 
mehr  oder  minder  kürzere  Entwickelungsdauer,  ist  der  Kipp 'sehe 
Apparat  sehr  geeignet.  Hat  man  hingegen  öfter  und  längere  Zeit 
Schwefelwasserstoff  zu  entwickeln,  so  machen  sich  beim  Kipp 'sehen 
Apparat  folgende  Schattenseiten  bemerkbar: 

1.  Die  Neufttllung  des  Apparates  mit  Schwefeleisen  lässt  sich  nur 
bewerkstelligen,  wenn  die  Säure  abgelassen,  also  der  Apparat 
auseinander  genommen  wird. 

2.  Die  abgestumpfte  Säure  kann  nicht  ohne  Weiteres  an  Ort  und 
Stelle  abgelassen  werden. 

3.  Steht  der  Apparat  ausser  Betrieb,  so  hat  man  nur  zu  häufig  Ge- 
legenheit zu  beobachten,  wie  die  Säure  im  oberen  Behälter  sinkt 
und  in's  Schwefeleisen  emporsteigt,  hier  eine  ganz  minime  aber 
doch  stetige  Gasentwicklung  stattfindet,  die  sich  durch  den  immer- 
währenden Schwefelwasserstoffgeruch  kund  gibt.  Jedenfalls  beruht 
dieses  Vorkommniss  auf  Undichtigkeiten  der  Glasschliffe. 

4.  Hat  man  die  Gasentwickelung  beendigt,  so  entweicht  durch  den 
oberen  Kugelaufsatz  mitgerissenes  Schwefelwasserstoffgas  direct  in's 
Arbeitslocal. 
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Biese  Schattenseiten  mögen  genOgcn  die  Kipp 'sehe  Constrnction 
in  ihrer  gewfihnlicben  Form  fOr  Schwefeiwasserstoffentwickelaag  ans  den 
Laboratorien  zu  verdrlLngen. 

Nachstehende  Constrnction,  als  eine  Modification . des  Kipp' sehen 
Apparates,  hat  diese  genannten'^Ucbelstände  nicht  anfzuweisen  nnd  fnnctio- 
nirt  dieser  Apparat  wirklich  vorzQglich,  so  dass  er  in  verschiedenen 
Hflttenlaboratorien  hiesiger  Gegend  eingefllhrt  wird. 

Lassen  wir  in  aller  Kttrze  die  Beschreibung   nnd  Handhabung  des 
durch  Fig.  19  nnd  20  veranscbanlichten  Apparates  folgen: 
Flg.  19.  Fig.  20. 


Es  ist  a  eine  mit  zvei  Häl<;en  b  nnd  c  versehene  Glaskogel  von  circa 
2  l  Inhalt  und  dient  zur  Anfnahmc  der  Sänre.  Barch  c  fahrt  mittelst 
Gommistopfens  das  Yerbindnngsrobr  d  (von  8  mm  lichter  Weite),  an 
welchem  sich  e  ein  Zulass-,  f  ein  Ablasshahn,  g  ein  Schlammsammler 
nnd  h  ein  Zweigrobr  befindet,  i  ist  ein  als  Träger  der  Kugel  a  dienen- 
der Zinkblcchconns,  in  welch'  letzterem  sich  3  Ausschnitte  fOr  das  Zweig- 
rohr h,  sowie  fflr  die  Regntimng  der  GlashShne  e  nnd  f  befinden. 


\ 
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Das  Rohr  h  ist  mit  dem  SäarcgefiElss  i^  mittelst  Gummistopfens 
Tffbanden.  k  dient  zur  Aufnahme  des  Schwefeleisens,  welches  durch 
die  mit  Gummistopfen  verschliessbare  Oeffnung  1  leidit  eingefüllt  werden 
kum.  m  ist  ein  dreimal  durchbohrter  Gummistopfen.  Durch  den  Hahn 
n  entweicht  das  entwickelte  Schwefelwasserstoffgas.  In  b  sitzt  ein 
Gummistopfen,  durch  welchen  das  Kugelrohr  o  führt,  dieses  ist  mit  dem 
Absorptionsapparat  p  und  p^  verbunden.  Der  untere  Theil  von  p  und  p^ 
ist  mit  Kalilauge  gefüllt,  während  sich  im  oberen  Theil  eine  Schicht 
Glaswolle  und   eine  solche  von  Glasperlen  befinden. 

Die  Handhabung  des  Apparates  ist  nun  folgende :  Nach  beendigter 
Einftülung  von  Schwefeleisen  in  k  wird  1  luftdicht  verschlossen.  Man 
schiebt  auf  das  Zweigrohr  h  den  Gummistopfen,  hierauf  das  Stück 
Gummischlauch  q,  steckt  den  Stopfen  in  i^  fest  und  stülpt  den  Conus 
über  das  Rohr  d,  an  welch'  letzterem  der  Gummistopfen  von  c  über- 
gescboben  ist,  setzt  nun  die  Kugel  a  auf  i  und  verbindet  durch  den 
vorderen  Ausschnitt  greifend  d  mit  a.  Bei  geschlossenem  Hahn  e  füllt 
man  die  Kugel  mit  einem  Gemisch  von  1  Volum  roher  Salzsäure  und 
1  Volum  Wasser  und  befestigt  das  Kugelrohr  auf  a,  worauf  der  Appa- 
rat in  Thätigkeit  gesetzt  werden  kann.  Oeffnet  man  Hahn  e  und  n,  so 
steigt  die  Säure  nach  k,  die  Entwickelung  beginnt;  schliesst  man  den 
Haho  n,  so  drückt  das  Gas  die  Säure  nach  a  zurück,  mitgerissener 
Schwefelwasserstoff  muss  die  Kalilauge  in  p  und  p^  passiren  und  wird 
unschädlich  gemacht.  Jetzt  schliesst  man  auch  den  Hahn  e,  der  Appa- 
rat ist  ausser  Betrieb,  die  Säure  wird  in  a  zurückgehalten. 

Hat  sich  die  Säure  abgestumpft,  so  kann  man  dieselbe  mit  Leichtig- 
keit abzapfen,  ohne  den  Apparat  zu  verrücken.  Man  öffnet  einfach  die 
Hähne  e,  n  und  f.  Durch  das  Gummischlauchstück  q  wird  auch  in 
Folge  der  Heberwirkung  die  Säure  in  i^  'völlig  abgezogen.*) 

Actiengesellschaft  Vulkan,  Duisburg-Hochfcld. 


*)  Der  Apparat  kann  in  vorzüglich  ausgeführter  Form  nach  meinen  An- 
piheik  bezogen  werden  durch  die  Firma:  C.  Gerhardt,  Marquart's  Lager 
cbemischer  Apparate  in  .Bonn. 
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Untersuchung  einiger  1883  er  Moste  auf  Säure  und  Zucker. 

(Briefliebe  Mittheilung) 


von 


Wilh.  Schäfer. 

Von  der  Ansicht  ausgehend,  dass  zuverlässige  Untersuchungen  von 
Most  auf  Säure  und  Zucker  ein  Fingerzeig  seien  zur  'Beurtheilung  von 
Weinen  aus  den  betreflfenden  Jahrgängen,  habe  ich  nachstehende  Unter- 
suchungen ausgeführt  und  zwar  mit  Mosten,  die  an  der  Kelter  abgefasst 
wurden. 

Die  Säure  wurde  mittelst  Vio  Normalnatronlösung  bestimmt,  unter 
Anwendung  von  Lackmustinctur  als  Indicator,  und  als  Weinsäure  in 
Rechnung  gestellt. 

Der  Zucker  wurde  mittelst  Feh ling' scher  Lösung  bestimmt.  Zu 
diesem  Behufe  wurde  der  Most  auf  circa  80  Grad  erwärmt  zur  Gerin- 
nung der  Eiweissstoflfe,  hierauf  vollständig  klar  filtrirt,  das  eventuell 
verdampfte  Wasser  wieder  ersetzt  und  in  bekannter  Weise  mittelst 
Feh  ling 'scher  Lösung  in  dem  verdünnten  Most  der  Zucker  bestimmt. 


In  100  cc 

Trauben  Sorten. 

Lage. 

Procent 

Procent 

Säure. 

Zucker. 

1,25 

16,36 

Oestreicher 

Thal                  X 

0,84 

15,56 

Riesling,  Traminer 

Thal 

Alzejer 

0,85 

21,24 

ditto 

Rottenthal 

0,77 

18,89 

Traminer,  Kleinberger 

ditto 

Gemar- 

1,13 

15,28 

Riesling,  Oestreicher 

Hermannshöhe 

104 

18,15 

Traminer,  Muscateller                \ 

Rottenthal 

kung. 

1,26 

13,68 

Veltliner 

Vorgemärk         ^ 

0,87 

16,59 

Oestreicher,  Riesling 

Odemheim. 

0,96 

16,25 

Kleinberger,  Riesling                 ' 

EibesbOdesheiro. 

0,83 

15,38 

Riesling,  Oestreicher 

ditto 

0,08 

16,27 

Oestreicher,  Kleinberger 

Schafhausen. 

0,82 

15,83 

Traminer,  Riesling,  Oestreicher 

Wahlheim. 

0,79 

18,37 

Oestreicher,  Traminer 

Ensheim. 

0,92 

16,98 

ditto 

ditto 

0^S5 

18,56 

Burgunder,  Riesling 

Weinheim. 

0.97 

19,11 

Oestreicher,  Kleinberger 

Albig. 

1,02 

17,24 

Oestreicher                                   , 

Eppelsheim. 

Alz 

ey,  Rhei] 

ohessen,  im  Octobcr  1883. 

• 

\ 
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Aufforderung  an  Herrn  Skalweit 

Ton 

Eichard  Kitsling. 

In  dem  von  Skalweit  redigirten  »Repertorium  der  analytischen 
Chemie«*)  findet  sich  folgende  mit  R.  unterzeichnete  Kritik**)  meiner 
in  dieser  Zeitschrift  zum  Abdruck  gebrachten  letzten  Publication  über 
>Die  Bestimmung  des  Nicotins  in  Tabaken«:***) 

»Verfasser  hat  vergleichende  Nicotinbestimmungen  nach  der  seit 
>melirercn  Jahren  in  den  Handclslaboratorien  üblichen  alten  Methode 
>duTch  Destillation  mit  Wasserdampf,  welcher  er  den  Nanion  >Kiss- 
>ling'sche  Methode«  beilegt«  und  der  in  dieser  Zeitschrift  publicirten 
»Skalweit 'sehen  Methode  angestellt. 

»Aus  kleinen  Differenzen,  die  sich  dabei  ergeben  haben,  glaubt  er 
»die  letztere  Methode  als  unbrauchbar  verwerfen  zu  müssen. 

»Im  übrigen  bewegt  sich  die  Arbeit  in  Ausdrücken  und  Wendun- 
»gen,  welche  in  wissenschaftlichen  Blättern  durchaus  nicht  als  gute  Sitte 
»gelten,  wenn  sie  auch  nicht  mehr  an  die  Urwüchsigkeit  einer  früheren 
»Arbeit  desselben  Verfassers  heranreichen.  Derartige  Kraftausdrücke 
»sollen  gewöhnlich  den  Mangel  positiver  Thatsachen  übersehen  lassen, 
»sind  aber  viel  weniger  schmeichelhaft  für  denjenigen,  welcher  sie 
»braucht,  als  sie  denjenigen  schädigen  können,  an  dessen  Adresse  sie 
»gerichtet  sind. 

R.« 

Da  in  dieser  Kritik  meine  wissenschaftliche  Ehre  angetastet  wird, 
so  habe  ich,  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Chiffre  R.  »Redaction« 
bedeute,  Herrn  Skalweit  brieflich  ersucht,  die  betreffenden  Behauptun- 
gen entweder  zu  beweisen  oder  zurückzunehmen. 

Ich  glaubte  diesen  Schritt,  von  dessen  Erfolglosigkeit  ich  von  vorne- 
herein überzeugt  war,  nicht  unterlassen  zu  sollen,  weil  es  meiner  An- 
sicht nach  wenig  rathsam  ist,  einen  wissenschaftlichen  Streit  von  nicht 
»llgemeinem  Interesse  in  der  Oeffentlichkeit  zu  führen. 


1  •)  Jahrgang  1883  p.  157. 

**)  Da  mir  die  genannte  Zeitschrift  nicht  regelmässig  zugänglich  ist,  so 
habe  ich  diese  Kritik  leider  erst  jetzt  za  Gesicht  bekommen. 
••*)  Diese  Zeitschrift  82,  199—214. 
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Nachdem  sich  nun  meine  Vermuthung  hinsichtlich  der  Resultat- 
losigkeit  jenes  Schrittes  als  richtig  erwiesen  hat,  sehe  ich  mich  genöthigt, 
die  privatim  an  Herrn  Skalweit  gerichtete  Aufforderung  publice  zu 
wiederholen.  Ich  fordere  also  Herrn  Skalweit  auf,  1)  den  exacten 
Nachweis  zu  liefern,  dass  der  von  mir  in  dieser  Zeitschrift  *)  publicirten 
und  ausführlich  begründeten  Methode  der  Nicotinbestimmung  im  Wesent- 
lichen ein  »seit  mehreren  Jahren  in  den  Handelslaboratorien  gebräuch- 
liches altes  Verfahren«  zu  Grunde  liegt;  2)  einen  einzigen  in  der  be- 
treffenden Abhandlung  vorkommenden  Ausdruck  zu  nennen,  welcher  »in 
wissenschaftlichen  Blättern  durchaus  nicht  als  gute  Sitte«  gilt. 

Vermag  Herr  Skalweit  diese  beiden  Nachweise  nicht  zu  erbrin- 
gen, so  bin  ich  berechtigt,  denselben  der  leichtfertigen  Aufstellung 
falscher  Behauptungen  wider  besseres  Wissen**)  zu  zeihen. 

Ich  möchte  ferner  noch  auf  zwei  Punkte  hinweisen,  welche  allein 
schon  jedem,  der  es  ernst  mit  der  Wissenschaft  nimmt,  Veranlassung 
geben  müssen,  gegen  ein  derartiges  kritisches  Verfahren,  wie  es  Skal- 
weit geübt  hat,  nachdrücklich  Verwahrung  einzulegen. 

Einmal  sagt  Skalweit,  ich  hätte  seine  Methode  deswegen  als 
unbrauchbar  bezeichnet,  weil  die  bei  der  Vergleichung  derselben  mit 
der  meinigen  erhaltenen  Resultate  »kleine  Differenzen«  gezeigt  hätten. 
Dass  ich  den  directen  quantitativen  Nachweis  erbracht  habe,  dass  bei 
Anwendung  des  Skalwei tischen  Verfahrens  Ammoniak  als  Nicotin 
bestimmt  wird,  glaubt  Skalweit  verschweigen  zu  dürfen.  Bezweifeln 
konnte  er  die  Unanfechtbarkeit  dieses  Nachweises,  aber  zur  Erwähnung 
desselben  hätten  ihn  gewisse  Rücksichten  veranlassen  sollen. 

Ferner  spricht  S  k  a  1  w  e  i  t  von  Kraftausdrücken,  welche  den  Mangel 
positiver  Thatsachen   übersehen   lassen   sollen.     Vermag   Skalweit   in« 
Abrede  zu  stellen,  dass  meine  Arbeit  vom  ersten  bis  zum  letzten  Buch- 
staben rein   sachlich  gehalten  ist,    und  dass  meine  Behauptungen  durch 
gut  stimmende  Zahlenreihen  gestützt  werden? 

Wenn  Skalweit  durch  meine  an  seiner  Methode  geübte  Kritik 
verletzt  worden  ist,  so  liegt  die  Schuld  nicht  am  Kritiker,  sondern  am 
kritisirten  Substrat. 


♦)  Diese  Zeitschrift  21,  76  ff. 
*♦)  Ich  kann  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  Skalweit  sich  geraume  Zeit 
vor  der  Veröffentlichung  meiner  Methode  an  den  Vorstand  des  Laboratoriams, 
in  welchem  ich  die  betreffende  Arbeit  aasgeführt  habe,  mit  der  Bitte  gewandt 
hat,  ihm  das  von  uns  benutzte  Verfahren  der  Nicotinbestimmung  mitzutheilea. 
Diese  Bitte  ist  mit  meiner  Einwilligung  erfüllt  worden. 
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UttheilimgeiL  aus  dem  chemischen  Laboratorium 
des  Prof.  Dr.  B.  Fresenius  zu  Wiesbaden. 

Untersnchnngen  über  den  Nachweis  von  Verfälschnngen  im 

Portland-Cement. 

Von 

E.  Fresenius  und  W.  Fresenius. 

Die  in  Nachstehendem  beschriebenen  Versuche  sind  ausgeführt  auf 
Veranlassung  des  Vereins  deutscher  Cement-Fabrikanten,  der'  uns  um 
Ausarbeitung  von  Methoden  ersuchte,  die  es  möglich  machen  einen 
durch  Zumischung  eines  fremden  Körpers  verfälschten  Cement  als  sol- 
chen zu  erkennen,  da  der  Verein  bei  seinem  Auftreten  gegen  die  immer 
mehr  überhand  nehmende  Verfälschung  nur  dann  auf  einen  Erfolg  hoffen 
konnte,  wenn  Methoden  zur  Entdeckung  der  fremden  Zusätze  existirten. 

Iiline  Anzahl  von  fremden  Beimischungen,  wie  gemahlener  Thon- 
schiefer,  Kalkstein  etc.,  ist  so  leicht  in  dem  damit  vermiscliten  Cement 
aufzufinden,  dass  diese  Materialien  in  neuerer  Zeit  viel  weniger  An- 
wendung zur  Verfälschung  finden.  Statt  ihrer  werden  vielmehr  jetzt 
meist  solche  Körper  verwandt,  die  in  der  procentischen  Zusammensetzung 
von  den  Portland-Ccmenten  kaum  abweichen.  Die  Erkennung  derartiger 
Zusätze  ist  deshalb  besonders  schwierig  und  bisher  selbst  durch  eine 
vollständige  quantitative  Analyse  meistens  nicht  zu  erreichen  gewesen, 
da  manche  charakteristische  Verschiedenheiten  nocb  nicht  genügend  be- 
kannt waren. 

Der  Auffindung  dieser  Körper,  zunächst  des  Schlackenmehles  und 
des  hydrauliscJien  Kalkes,  wandten  wir  deshalb  unsere  Aufmerksamkeit 
zu  und  versuchten,  ob  sich  nicht  in  dem  Verhalten  gegen  äussere  Ein- 
flüsse eine  Gleichmässigkeit  zwischen  allen  Portland-Ccmenten  und  eine 
Verschiedenheit  gegenüber  den  zur  Verfälschung  benutzten  fremden  Kör- 
pern auffinden  Hesse*). 

Zu  diesem  Zwecke  stellten  wir  Versuche  mit  12  reinen  Portland- 
Cementen  an,  die  aus  in  den  verschiedensten  Theilen  von  Deutschland 
gelegenen  Fabriken,  aus  England  und  aus  Frankreich  stammten,  so  dass 
dieselben  wohl  ein  hinreichendes  Bild  von  dem  Verhalten  sämmtlicher 
Portland-Cemente  geben  können. 

•)  Mit  Versuchen  über  das  Verhalten  des  Ronian-Cementes  sind  wir  noch 
Whiftigt.  Dieselben  ergeben,  soweit  sich  bis  jetzt  erkennen  lässt,  ebenfalls 
chtrakteristische  Unterschiede  von  dem  Portland-Cement. 
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Mit  dem  Verhalten  dieser  Portland-Cemente  verglichen  wir  das 
Verhalten  von  drei  Sorten  hydraulischen  Kalks,  drei  Sorten  Schlacken- 
mehl (an  der  Luft  von  selbst  zu  feinem  Pulver  zerfallen)  und  von 
zwei  Sorten  gemahlener  Schlacken. 

Die  sämmtlichen  Materialien  wurden  uns  von  dem  Vorstand  des 
Vereins  deutscher  Cementfabrikanten  geliefert,  und  müssen  wir  demsel- 
ben die  Verantwortung  für  die  Reinheit  der  Portland-Cemente  überlassen, 
üeber  diese  mit  fortlaufenden  Buchstaben  bezeichneten  Portland- 
Cemente  machte  uns  der  betreffende  Vorstand  folgende,  hauptsächlich 
das  Alter  betreffende  Mittheilungen: 

A  im  Mai  1883   aus    dem  Handel  bezogen   und   sofort   in  das  Glas 

gefüllt. 
B  im  März  1882    aus   dem  Handel   bezogen,    mehrere  Monate   ge- 
lagert, dann  eingefüllt. 
C  im  Juli  1882  desgleichen. 
D  im  November  1882  desgleichen. 

E  im  December  1882  aus  der  Fabrik  bezogen,  sofort  eingefüllt. 
F  im  December  1882  desgleichen. 

G  im  October  1883  aus  dem  Handel  bezogen,  sofort  eingefüllt. 
H  im  December  1883  desgleichen. 

J  im  Januar  1884  aus  der  Fabrik  bezogen,  sofort  eingefüllt. 
K  Cementklinker,    1883  aus   einer  Fabrik  erhalten,    pulverisirt  und 

sofort  eingefüllt. 
L  im  Januar  1883  aus  der  Fabrik  bezogen,  sofort  eingefüllt. 
M  1876  aus  dem  Handel  bezogen,   mehrere  Monate   gelagert,   dann 
eingefüllt. 

Bei  den  mannigfaltigen  Einflüssen,  denen  wir  die  genannten  Körper 
aussetzten,  fanden  sich  nun  in  manchen  Fällen  zwischen  den  verschie- 
denen Arten  von  reinem  Portland-Cement  viel  grössere  Unterschiede 
als  zwischen  den  Portland -Cementen  und  den  Verfälschungsmitteln  und 
zwar  so,  dass  häufig  das  Verhalten  letzterer  zwischen  dem  der  ver- 
schiedenen Portland-Cemente  stand. 

Diese  vielen  Versuchsreihen,  welche  kein  praktisch  verwerthbares 
Resultat  ergaben,  übergehen  wir  hier  und  wenden  uns  nun  zu  den 
Eigenschaften,  welche  wir  bei  allen  Portland-Cementen  annähernd  gleich 
und  bei  den  untersuchten  Verfälschungsmitteln,  oder  wenigstens  bei  einer 
der  beiden  Gruppen,  so  davon  abweichend  fanden,  dass  sich  darauf  hin 
eine  Untersuchungsmethode  gründen  lässt. 
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Es  sind  dies: 

a)  das  specifische  Gewicht, 

b)  der  Glühverlast. 

c)  das  Verhalten  zu  Wasser,    respective  die  Alkalinitöt  der  Wasser- 
lösong, 

d)  das  Verhalten  zu  verdünnter  Säure, 

e)  das  Verhalten  zu  Chamäleonlösung, 

f)  das  Verhalten  zu  gttsförmiger  Kohlensäure. 

a.     Das   specifische  Gewicht  wurde  nach   der  Methode  be- 
stimmt,  welche  Herr  Dr.  Schumann  zu  Amöneburg   im  Jahre  1883 
anf  der  Generalversammlung  des  Vereins  deutscher  Cement-Fabrikanten 
%•  21.         in  Berlin  mitgetheilt  hat.*)    Dieselbe  beruht  darauf,  dass 
man  den   durch   eine   gewogene  Quantität  des  Cementes 
eingenommenen  Raum  ermittelt,  indem  man  den  Cement 
in  ein  mit  Terpentinöl  gefülltes  Gefäss  bringt  und  beob- 
achtet wieviel  das  Niveau  der  Flüssigkeit  steigt.**)    Der 
zu    diesen    Bestimmungen    angewandte    Apparat    ist    in 
Fig.  21  abgebildet,  er  besteht  aus  einem   etwa  100  bis 
150  cc   fassenden   Gefässe    und    einem    mit   Hülfe    eines 
Glasschliffes  eingesetzten  Rohre,   welches  40  rc  fasst  und 
in  Vio  ^  eingetheilt   ist.     Der  Apparat   wird   beim  Ge- 
brauch bis  zum  Nullstrich  der  Theilung  mit  Terpentinöl 
gefüllt,   dann   bringt   man   den   gewogenen    Cement    mit 
Hülfe  jeines  weiten  Trichters  durch  das  eingetheilte  Rohr 
nach  und  nach  in  den  Apparat,  wartet  bis  derselbe  sich 
so   weit  abgesetzt   hat,    dass   man   den  Flüssigkeitsstand 
ablesen  kann  und  erfährt  in  der  verdrängten  Anzahl  von 
Cubikcentimetern  das  Volumen  des  Cementes.     Man  hat 
dann   nur  mit   dieser  Zahl  in  das  Gewicht  zu  dividiren 
um  das  specifische  Gewicht  zu  erhalten. 
Die   Methode   erwies  sich   im  Vergleich   zur  Bestimmung   mittelst 
eines  mit  Terpentinöl  gefüllten,    nicht  zu  kleinen  Pyknometers  als  viel 


*)  Protokoll  der  Verhandlangen  des  Vereins  deutscher  Cementfabrikanten 

22.,  23   nnd  24.  Fcbmar  1883  p.  47.    Berlin  Dmck  von  Julius  Fenake. 

•*)  Das  Prineip   ist   dasselbe,   welches  auch   schon  von  Phipson   (diese 

Zdtiehrift  1,  452),  Brügelmann  (diese  Zeitschrift  21,  178)  und  von  Gisevias 

(die«  Zeitschrift  28,  51)   bei   speciellen  Methoden   der   specifischen  Gewichts- 

Wtammimg  benntit  worden  ist. 
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bequemer  und  lieferte  eben  so  gut  unter  einander  übereinstimmende 
AVerthe.  Bei  einiger  Uebung  und  Anwendung  von  etwa  100  ^  Cement, 
kann  man  jedenfalls  leicht  eine  Genauigkeit  erreichen,  bei  der  höchstens 
Differenzen  von  1  oder  2  Einheiten  der  zweiten  Decimale  vorkommen. 
Doch  ist  es  empfehlenswerth,  den  Apparat  zur  Vermeidung  der  Ver- 
dunstung während  des  Absetzens  mit  einem  kleinen  Korkstopfen  zu  ver- 
schliessen  und,  um  keine  Fehler  durch  Temperaturschwankungen  zu  be- 
gehen, das  untere  Gefäss  beim  Einstellen  auf  den  untersten  Theilstrich 
sowie  während  des  Absitzenlassens  und  Ablesens  in  Wasser  von  Zimmer- 
temperatur zu  stellen  und  deren  Constantbleiben  mittelst  des  Thermo- 
meters zu  controliren. 

Um  ein  möglichst  vollständiges  Entweichen  der  Luft  zu  erreichen 
ist  ein  vorsichtiges  Schütteln  des  Apparates  sehr  geeignet,  und  es  ist 
dies  nach  unseren  Erfahrungen  häuüg  unbedingt  nöthig,  um  nicht  zu 
niedrige  Zahlen  zu  erhalten. 

Die  Resultate  der  so  ausgeführten  Bestimmungen  sind  mit  den  bei 
den  anderen  Versuchsreihen  erhaltenen  in  einer  Gesammttabelle  unten 
zusammengestellt.  Wie  die  dort  angegebenen  Zahlen  zeigen,  können 
wir  die  von  der  Portland-Ccmentfabrik  von  Dyckerhoff  &  Söhne 
in  Amöneburg  bei  Biebrich  gefundene  Thatsache  vollkommen  bestätigen, 
dass  reine  Portland-Cemente  nicht  unter  3,1  speciiisches  Gewicht  zeigen, 
während  die  Verfälschungsmittel  stets  ein  mehr  oder  weniger  unter 
diesem  Werth  stehendes  speciiisches  Gewicht  haben. 

Um  die  von  manchen  Seiten  aufgestellte  Frage  zu  entscheiden,  ob 
nicht  vielleicht  ein  feiner  gemahlener  Cement  bei  dieser  Methode  in 
Folge  der  möglicherweise  grösseren  anhaftenden  Luftmenge  scheinbar 
ein  niedrigeres  speciiisches  Gewicht  zeigen  und  dadurch  in  den  Verdacht 
kommen  könnte  verfälscht  zu  sein,  bestimmten  wir  von  einem  Cement 
einmal  das  specilische  Gewicht  in  der  Feinheit,  wie  er  aus  dem  Handel 
entnommen  war  (er  hinterliess  auf  dem  5000  Maschensieb*)  30,4  J6 
Rückstand)  und  dann  mit  einer  Probe,  die  so  fein  gerieben  war,  dass 
sie  ganz  durch  das  5000  Maschensieb  hindurchging. 

Wir  fanden  im  ersten  Falle  3,164,  im  zweiten  3,154,  -also  eine 
Abweichung,  die  nicht  grösser  war,  als  wir  sie  auch  bei  zwei  Proben 
desselben  Cementes  von  gleicher  Feinheit  erhielten.**) 

*)  So  bezeichnen  wir  der  Kürze  halber  ein  Sieb,  das  5000  Maschen  anf  ein 
Quadratcentimeter  hat. 

**)  Wir  sind  mit  Versuchen  darüber  noch  beschäftigt,  ob  sich  auf  Grand 
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b.  Der  Glühverlust  wurde  durch  Glühen  von  etwa  2  cj  in 
einem  Platintiegel  über  einer  einfachen  B  u  n  s  e  n '  sehen  Lampe  mit 
Schornstein  bis  zu  constantem  Gewicht  bestimmt.  Wie  mehrere  doppelt 
ausgeführte  Wägungen  zeigen,  wird  <^as  Gewicht  nach  etwa  20  Minuten 
langem  Glühen  constant.  Die  Zahlen  sind  in  der  Tabelle  enthalten 
und  ergeben  namentlich  zwischen  den  Portland-Cementen  und  hydrau- 
lischen Kalken  einen  bedeatenden  Unterschied. 

c.  Das  Verhalten  zu  Wasser  ist  insofern  ein  charakteristi- 
sches, als  die  verschiedenen  Materialien  bei  gleichartiger  Behandlung 
verschiedene  Mengen  von  alkalisch  reagirenden  Bcstandtheilen  an  das 
Wasser  abgeben. 

Die  Versuche  wurden  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  1  g  fein  ge- 
pulverter Substanz  (durch  das  5000  Maschensieb  ohne  Rückstand  hin- 
durchgehend) mit  100  cc  destill irtem  Wasser  hei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur 10  Minuten  lang  geschüttelt  wurde.  Hierauf  wurde  durch  ein 
trockenes  Filter  filtrirt  und  50  cc  des  erhaltenen  Filtrats  mit  \  ^^  Normal- 
salzsäure titrirt. 

Es  ist  hierbei,  wie  leicht  einzusehen,  von  Wichtigkeit,  dass  man 
die  angegebenen  Versuchsbedingungen  d.  h.  die  Feinheit  der  Substanz, 
das  Verbältniss  zwischen  Cement  und  Wasser  und  die  Dauer  der  P^iii- 
wirkung  genau  einhält,  wenn  man  übereinstimmende  Resultate  erhal- 
ten will. 

Die  so  gefundenen  Zahlen,  welche  die  löslichen  alkalischen  Bestand- 
theile  von  0,5  7  angeben,  linden  sich  in  der  Tabelle;  sie  zeigen  wieder 
einen  erheblichen  Unterschied  zwischen  Portland-Cement  und  hydrau- 
lischem Kalk,  einen  etwas  geringeren  im  umgekehrten  Sinne  zwischen 
Portland-Cement  und  Schlackenmehl. 

d.  Das  Verhalten  zu  verdünnter  Säure  wurde  in  der 
Weise  untersucht,  dass  1  g  der  fein  gepulverten  Substanz  (auf  dem  5000 
Maschensieb  keinen  Rückstand  lassend)  mit  einer  Mischung  von  30  cc 
^'ormalsalzsäure  und  70  cc  Wasser  10  Minuten  lang  unter  Umschütteln 
behandelt  wurde.  Von  der  durch  Absitzenlassen  oder  Filtriren  durch 
em  trockenes  Filter  klar  erhaltenen  Lösung  wurden  50  cc  mit  Normal- 
i^tronlaugc  zurücktitrirt  und  daraus  ^berechnet,  wieviel  Cubikcentimeter 

der  verschiedenen  specifischen  Gewichte  eine  Trennung  des  Cements  von  den 
Verßkchungsmitteln  ausfahren  läsnt,  indem  man  das  betreffende  Pulver  in  eine 
Flünjgkcit  bringt,  deren  specifisches  Gewicht  grade  zwischen  dem  beider  Ma- 
terialien liegt,  80  dass  der  Cement  untersinkt  und  die  Zusätze  oben  schwimmen. 
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Norraalsalzsäure  von  1  g  der  Substanz  neutralisirt  worden  waren.  Die 
hierbei  erhaltenen  Zahlen  sind  für  die  Schlackenmehle  niedriger  als 
für  die  Portland-Ceraente,  so  dass  dies  Verhalten  unter  Umständen  zur 
Entdeckung  von  Schlackenmehlbeimischung  dienen  kann. 

Auch  diese  Versuche  erfordern,  um  genügende  Uebereinstimmung 
zu  ergeben,  genaue  Einhaltung  der  angegebenen  Bedingungen. 

c.  Das  Verhalten  zu  Chamäleonlösung.  Bei  Versuchen, 
den  von  verschiedenen  Seiten  hervorgehobenen  Unterschied  im  Gehalt 
der  Portland-Cemente  und  der  Schlackenmehle  an  Schwefelmetallen 
zur  Auftindung  des  Schlackenmehls  zu  benutzen,  fanden  wir,  so  lange 
wir  mit  den  ungemischten  Körpern  operirten  und  den  bei  der  Einwir- 
kung von  Salzsäure  entwickelten  Schwefelwasserstoff  bestimmten,  sehr 
deutliche  Differenzen.  Sobald  \^ir  aber  in  Mischungen  von  Cement  mit 
Schlackcnmehl  die  Bestimmung  des  sich  entwickelnden  Schwefelwasser- 
stoffs versuchten,  erhielten  wir  stets  viel  geringere  Mengen  als  der  vor- 
handenen Quantität  von  Schlackenmehl  entsprachen. 

Es  konnte  dies  nur  daher  rühren,  dass  im  Portland-Cement  das 
Eisen  fast  ausschliesslich  als  Oxyd  vorhanden  ist.  während  es  sich  im 
Schlackenmehl  nur  in  Form  von  Oxydul  findet. 

Wir  versuchten  diesen  Unterschied  durch  das  Verhalten  gegen 
Chamäleonlösung  näher  kennen  zu  lernen  und  fanden  sehr  erhebliche 
Differenzen. 

Die  Portland-Cemente  und  ebenso  die  hydraulischen  Kalke  zeigten 
beim  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Titriren  der  Lösung 
nur  eine  sehr  geringe  Reductionswirkung.  Es  wurde  1  g  des  fein  ge- 
pulverten Cemcntes  mit  etwa  150  oc  einer  Mischung  von  einem  Theil 
verdünnter  Schwefelsäure  (specifisches  Gewicht  1,12)  und  zwei  Theileu 
Wasser  behandelt  und  in  die  Flüssigkeit  Chamäleonlösung  *)  bis  zur 
bleibenden  Rothfärbung  eingetröpfelt.  Ein  Gramm  Portland-Cement 
entfärbte  zwischen  0,17  —  0,63  rr,  entsprechend  0,79  —  2fimg  über- 
mangansauren Kalis. 

Von  derselben  Chamäleonlösung  wurden  für  die  verschiedenen 
Schlackcnmehlsortcn  bei  gleicher  Behandlung  auf  1^  9,5 — 16  er,  ent- 
sprechend 44,34  — 74,67  w^  übermangansauren  Kalis,  verbraucht. 

Da  die  Kothfärbung  beim  lungeren  Stehen  sehr  häufig  durch  Nach- 


•;  Von  der   benutzten  Chamäleonlösung  entsprachen  24,20  cc  0,2  g  Eisen, 
das  als  Oxydul  gelöst  war. 
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bleichen  wieder  verschwindet,   so  wurde  der  Endpunkt  für  erreicht  ge- 
halten, wenn  die  Flüssigkeit  einige  Minuten  lang  roth  blieb. 

Die  mit  verschiedenen  Mischungen  von  Schlackenmehl  und  Cement 
ausgeführten  Versuche  ergaben  einen  der  vorhandenen  Schlackenmehl- 
menge  entsprechenden  Chamäleonverbrauch,  weil  hierbei  sowohl  das 
ursprünglich  vorhandene  Eisenoxydul,  als  auch  der  sich  entwickelnde 
Schwefelwasserstoff  zum  Ausdruck  kommt,  wobei  es  einerlei  ist,  ob  der 
letztere  direct  Chamäleon  reducirt,  oder  ob  er  erst  Eisenoxyd  in  Oxydul 
überführt  und  dieses  dann  auf  übermangansaures  Kali  einwirkt. 

f.  Das  Verhalten  zu  gasförmiger  Kohlensäure  wurde 
stttdirt  um  zu  sehen,  ob  der  sogenannte  freie  Kalk,  welcher  im  Portland- 
Cement  nicht  vorkommen  soll,  dagegen  im  hydraulischen  Kalk  vorhan- 
den ist,  sich  auf  diese  Weise  auffinden  lässt  und  dadurch  eine  Er- 
kennung des  Zusatzes  von  hydraulischem  Kalk  möglich  macht. 

Die  Versuche  wurden  so  ausgeführt,  dass  etwa  3  g  des  fein  ge- 
pulverten (auf  dem  5000  Maschensieb  keinen  Rückstand  lassenden) 
Körpers  in  einem  gewogenen  Glasrohr  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
etwa  2  Stunden  lang  (jedenfalls  bis  zu  constantem  Gewicht)  der  Wirkung 
eines  erst  durch  Schwefelsäure  getrockneten  Kohlensäurestromes  aus- 
gesetzt wurden. 

Die  durch  abermaliges  Wägen  ermittelte  Gewichtszunahme  ergab 
die  Menge  von  absorbirter  Kohlensäure.  Damit  hierbei  das  durch  die 
Kohlensäure  aus  Kalkhydrat  etwa  ausgetriebene  Wasser  nicht  entweichen 
konnte  (wodurch  die  Kohlensäureaufnahme  zu  gering  erschienen  wäre), 
war  in  dem  Glasrohr  am  einen  Ende  zwischen  zwei  Asbestpfropfen  eine 
kleine  Chlorcalciumschicht  angebracht,  die  mit  gewogen  wurde  und  so 
das  sonst  entweichende  Wasser  zurückhielt. 

Die  hierbei  gefundenen  Differenzen  sind,  wie  die  Tabelle  zeigt, 
ebenfalls  völlig  hinreichend  um  die  Absorptionsfähigkeit  für  Kohlensäure 
Zur  Erkennung  des  hydraulischen  Kalkes  verwerthen  zu  können. 


Wir  stellen  nun  die  in  den  eben  besprochenen  Versuchsreihen  er- 
haltenen Resultate  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen. 
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Bezeichnung 

Specifi- 
sches 

Glüh- 
verlust 

Aikalinität 
der  Wasser- 
lösung von 
0,5  g  entspre- 

1 g  ver- 
braucht cc 
Normal- 

1 g  redu- 

cirt  mg 

überman- 

3^ absor- 

biren  mg 

Kohlen- 

Gewicht 

«/o 

chend  cc  i/io 
Normalsaure 

säure 

gansaures 
Kali 

sanre 

Portland- 

Cemente 

A 

3,155 

1,58 

6,25 

20,71 

0,79 

1.4 

B 

3,125 

2,50 

4,62 

21,50 

2,38 

1,6 

C 

3,155 

2,11 

4.50 

20,28 

0,93 

1,8 

D 

3,144 

1,98 

5,10 

21,67 

1,12 

1,0 

E 

3,144 

1,25 

6,12 

19,60 

0,98 

1,6 

F 

3,134 

2,04 

4,95 

20,72 

1,21 

1,1 

G 

3,144 

0,71 

4,30 

20,20 

0,89 

0,0 

H 

3,125 

1,11 

4,29 

.  20,30 

1,07 

0,7 

J 

3,134 

1,00 

4,00 

19,40 

2,01 

0,0 

K 

3,144 

0,34 

4,21 

20,70 

0,98 

0,0 

L 

3,154 

1,49 

4,60 

18,80 

2,80 

0,3 

M 

3,125 

1.25 

5,50 

20,70 

2,33 

0,0 

Hydraulische 

Kalke 

A 

2,441 

18,26 

20,23 

21,35 

1,40 

27.S 

B 

2,551 

17,82 

22,73 

26,80 

0,93 

47,7 

C 

2,520 

19,60 

19,72 

19,96 

0,98 

31,3 

Schlacken- 

mehle 

A 

3,012 

0,76 

0,91 

14,19 

74,67 

3,6 

B 

3,003 

1,92 

OJO 

13,67 

60,67 

3,5 

C 

2,967 

1,11 

1,00 

9,70 

44,34 

2,9 

Gemahlene 

1 
1 

'   Schlacken 

I 

3,003 

0,32 

0,31 

3,60 

64,40 

2,4 

11 

2,873 

0,43 

0,11 

8,20 

73,27 

2,2 

Da  die  untersuchte  Anzahl  von  aus  den  verschiedensten  Roh- 
materialien hergestellten  Portland-Cementen  von  verschiedenem  Alter 
wohl  als  genügend  betrachtet  werden  kann,  um  daraus  allgemeine  Schlüsse 
zu  ziehen,  so  lassen  sich  die  in  der  Tabelle  enthaltenen  Maximal-  und 
Minimalzahlen  für  P  ortland-Cement  als  Grenzwerthe  betrachten  und  zwar 
in  dem  Sinne,  dass  man  von  jedem  reinen  Portland-Cement  verlangen 
kann,  dass  er,  in  der  oben  beschriebenen  Weise  geprüft,  zeigt: 

a)  Ein   specifi  seh  es  Gewicht   von   mindestens  3,125,  jedenfalls 
nicht  geringer  als  3,1. 
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l)  Einen  Glüh  verlast  zwischen  0,34  und  2,59^,  jedenfalls  nicht 

erheblich  höher, 
cj  Eine   Alkalinität   der   Wasserlösung   von  0,6  g   Cement 

entsprechend  4 — 6,25  cc  Vio  Normalsäure. 

d)  Einen  Verbrauch  von  Normalsäure  bei  der  directen  Behandlung 
von  l  g  Cementpulver  zwischen  18,80  und  21,67  er,  jedenfalls  nicht 
wesentlich  weniger. 

e)  Einen  Verbrauch  an  Chamäleonlösung  durch  1  g  Cement  zwischen 
0,79  und  2,80  mg  übermangansaures  Kali,  jedenfalls  nicht  erheb- 
lich mehr. 

f)  Eine  Kohlensäureaufnahme  durch  3  g  Cement  von  0 — 1,8  mg. 
Liefert  ein  Cement  bei  der  Untersuchung  Werthe,  welche  nicht  in 

diese  Grenzen  fallen,  so  ist  er  verdächtig  verfälscht  zu  sein,  oder  auch 
mit  Sicherheit  als  verfälscht  zu  betrachten. 

Es  ist  dabei  zu  berücksichtigen,  dass  bei  einer  Verfälschung  mit 
Scblackenmehl  nur  die  Proben  a,  c,  d  und  e  Werthe  liefern  können, 
die  eventuell  ganz  ausserhalb  der  Grenzen  liegen,  und  dass  umgekehrt 
bei  einem  Zusatz  von  hydraulischem  Kalk  nur  die  Prüfungen  a,  b,  c 
«nd  f  zur  Erkennung  der  Verfälschung  Anhaltspunkte  bieten  können. 

Dabei  ist  jedoch  nicht  ausgeschlossen,  dass  von  diesen  4  in  Betracht 
kommenden  Proben  etwa  nur  zwei  Werthe  liefern,  welche  die  Grenzen 
erbebhch  überschreiten,  während  die  anderen  zwar  noch  Zahlen  ergeben, 
wie  sie  auch  bei  reinen  Portland-Cementen  vorkommen  können,  die  sich 
aber  doch  den  Grenzen  schon  mehr  oder  weniger  stark  nähern. 

Wir  geben  in  folgender  Tabelle  eine  Zusammenstellung  der  Re- 
Söltate,  die  wir  bei  der  Untersuchung  einiger  Mischungen  von  Portland- 
Cement  mit  Scblackenmehl  und  hydraulischem  Kalk  erhalten  haben. 

Die  Zahlen  beziehen  sich  zum  Theil  auf  von  uns  hergestellte 
Mischungen  von  Materialien,  die  zu  den  obigen  Versuchen  gedient  ha- 
ben, zum  Theil  auf  aus  dem  Handel  als  verdächtig  entnommene  Ce- 
ownte,  welche  uns  der  Vorstand  des  Vereins  deutscher  Cement-Fabri- 
kanten  (mit  X  und  Y  bezeichnet)  geliefert  hatte. 
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Bezeichnung 

und  Zus£jnmsetiaDg 

der  Mischung. 

1^ 

1 

Altalinität 
der  Wueer- 

lösung  Ton 
0,5jfenta|jre- 
cheod  «■  1,10 
Normabäare 

« 

«1 

I.    I  Thl.  hydr.  Kalk     B 
3  Thic.  Portl.-Cem.  K 

3,OG7  '  1,90 

6.50 

20,50 
20,04 
19.53 

Nicht 

he- 

stiinmt 

6,11 

4.6 

S.    I  Thl.  hjdr.  Kalk     A 
9  Thle.  Portl.-Cem.  E 

3,U53   2,52 

8,30 

3,6 

3.    1  Thl.  ächhclemnehl  B 
9  Thle.  Portl.-Cem.  C 

3,114  i  2,04 

3.3 

1,6 

4.    1  Thl.  gem.  SchUcke  11 
9  Thle.  PortL-Cem.  D 

3,115 

1,59 

4,0 

80,60 

8.31 

0,7 

X 

3.0-21 

3.72 

6.14 

19,00 

2,10 

36,40 

8,7 

V 

3,048 

0.55 

4,55 

17.20 

1,8 

No.  1  zeigt  ein  za  niedriges  specißschea  Gewictit,  einen  nicht 
anormalen  Glahvcrlost,  eine  Alkalinitüt  der  Wasserlßsnng,  welche  die 
obere  Grenze  bereits  Ubersclircitet  nnd  eine  zu  hohe  Kohlcnsäureanfnahme. 

No.  2  zeigt  zn  niedriges  spccifiscbes  Gewicht,  noch  nicht  die  Grenze 
flberschreiteiiden,  hohen  Gluhrerlust,  zn  hohe  AlkalinitAt  der  Wasser- 
lösung  und  zd  Itohe  Kohlensünreaurnalime. 

In  beiden  Fällen  würden  also  genflgende  Beweise  für  eine  Zn- 
inischung  von  bydraolischcm  Kalli  vorliegen. 

No.  3  nud  4  lassen  au  dem  liohen  Cbamäleon verbrauch  eine  Zn« 
miscliung  von  Schlackenmclil  sicher  erkennen ;  die  Alkalinitat  der  Wasser- 
lösung  liegt  bei  3  noch  unter  der  niedrigsten  Grenze,  während  dieselbe 
bei  4  eben  noch  erreicht  ist.  Das  specitische  Gewicht  liegt  bei  beiden 
noch  unter  dem  niedrigsten  von  nns  bei  reinen  Portland-Cementen  ge- 
fundenen Wcrthe  3,125,  wenn  es  auch  hüher  als  3,1  ist.  Der  Sftare- 
verbrauch  bietet  keinen  Änhallsimnkt  zur  Erkennung  der  Verfltlgchnng. 

X  gibt  sich  darch  das  niedrige  specitische  Gewicht,  den  hohen 
Glflhvcrlnst,  die  an  der  oberen  Grenze  liegende  Alkalinität  der  Wasser- 
lüsung  und  die  hohe  Kohlensänrcaufnahme  unzweifelhaft  als  eine  hydran- 
lischcn  Kalk  oder  ein  Slmlichcs  Material  enthaltende  Mischung  zu  e^ 
kennen  nnd 
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Y  ist  darcb  sein  niedriges  spccifischcs  Gericht,  den  geringen  Säure- 
Teibnach  and  den  sehr  hohen  Verbrauch  an  Chainäleonlösung  voU- 
konmen  als  eine  schlackenmehlhaltige  Mischung  charakterisirt.  Damit 
m  Einklang  ist  der  Glühverlust  gering  und  nähert  sich  auch  die  Al- 
kiünitit  der  Wasserlösung  der  unteren  Grenze. 

Aas  den  angeführten  Beispielen  lässt  sich,  wie  wir  glauben,  zur 
Genüge  ersehen,  dass  sich  fremde  Beimischungen  mit  Hülfe  der  ange- 
gebenen Prüfungen  im  Portland-Ccmcnt  in  den  meisten,  ja  fast  in  allen 
F^en  werden   erkennen  lassen. 

Schliesslich  wollen  mr  nicht  versäumen  darauf  hinzuweisen,  dass 
.  acb  natarlicb  auch  durch  Zumischung  anderer  Substanzen  als  Schlacken- 
mehl oder  hydraulischer  Kalk  das  Verhalten  der  Portland-Cemente  fast 
immer  so  ändern  wird,  dass  sie  bei  den  Prüfungen  ein  anormales  Ver- 
balten  zeigen ;  so  wird  z.  B.  zugemahlener,  ungebrannter  Kalkstein  den 
Glühverlust  erhöhen,*)  zugemischter  Thonschiefer  den  Säureverbrauch 
vermindern**)  u.  s.  w.,  so  dass  sich  unter  allen  Umständen  der  Satz 
wird  aufrecht  erhalten  lassen,  dass  ein  Cement  nur  dann  rein  ist,  wenn 
er,  in  obiger  Weise  geprüft,  lauter  in  die  angegebenen  Grenzen  fallende 
Werthe  ergibt,  und  es  wird  sich  demnach  das  Verfahren,  welches  ja 
noch  mancher  Erweiterung  fähig  ist,  zur  Entdeckung  der  meisten  wenn 
nicht  aller  Verfälschungsmittel  anwenden  lassen. 


lerieht  Uier  die  Fortschritte  der  analytiscilen  Cliemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  and  Reagentien. 

Von 

W.  Eresenins. 

Veber  die  Ausführung  einiger  mikrochemischer  Operationen  und 
Batetionen  hat  A.  Streng***)  Angaben  gemacht.    Handelt  es  sich  um 


•)  Er  wird  ausserdem  leicht  an  der  starken  Kohlensäurecntwicklung  bei 
ier  Einwirkung  von  Säuren  erkannt. 

••)  Der  Thonschiefer  lässt  sich  im  übrigen  sehr  leicht  dadurch  auffinden, 
hm  der  Cement  sich  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  ganz  aufschliessl,  während 
itt  Thonschiefer  als  unangegriffener,  unlöslicher  Rückstand  verbleibt. 

•••)  Bericht  der  Oberhessischen  Gesellsch.  für  Natur-  und  Heilkunde  22, 
2S6  und  260.     Vom  Verfasser  eingesandt. 
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die  Ausführung  chemischer  Reactionen  unter  dera  Mikroskop,  so  ist  es 
oft  schwierig  die  Wirkung  eines  Reagens'  auf  einen  bestimmten  Ge- 
steinsbestandtheil  zu  beschränken  und  so  das  Verhalten  desselben  unge- 
trübt zu  beobachten.  Streng  bedient  sich  zu  diesem  Zweck  mit  gutem 
Erfolg  durchlöcherter  Deckgläschen,  die  er  folgendermaassen  herstellt 
und  verwendet.  Gewöhnliche  Deckgläschen  werden  in  geschmolzenes 
Wachs  getaupht  und  dann  wird  der  entstandene  Wachsüberzug  in  der 
Mitte  mit  einer  Nadel  auf  einer  ^j^ — Imm  grossen  Stelle  wieder  ent- 
fernt. Auf  diese  bringt  man  dann  einen  Tropfen  concentrirte  Fluss- 
säure und  erneuert  dieselbe  so  lange,  bis  das  Gläschen  an  dieser  Stelle 
durchgefressen  ist.  Hierauf  entfernt  man  den  Wachsüberzug  wieder.  Den 
Tlieil  des  Deckgläschens  rings  um  die  Oeffnung  bestreicht  man  nun  mit 
geschmolzenem  Canadabalsam,  lässt  ihn  erstarren  und  legt  nun,  nachdem 
man  den  zu  untersuchenden  Dünnschliff  bei  schwacher  VergrOsserung 
unter  dem  Mikroskop  eingestellt  hat,  das  Deckgläschen  (die  Seite  mit 
dem  Canadabalsam  nach  unten)  genau  über  die  Stelle  des  Schliffes,  auf 
welche  man  das  Reagens  wirken  lassen  will.  Nun  bringt  man  den 
Canadabalsam  dadurch  zum  Schmelzen,  dass  man  mit  einer  stark  er- 
hitzten Stricknadel  dicht  über  dem  Deckgläschen  hin  fährt.  Ist  der 
Canadabalsam  dann  wieder  erkaltet,  so  bildet  er  unter  dem  Deckgläschen 
rund  um  die  zu  untersuchende  Stelle  einen  Abschluss.  Das  Reagens  wird 
nun  mit  Hülfe  eines  Pinsels  auf  das  Deckgläschen  aufgestrichen  und 
kann  nur  an  der  gewünschten  Stelle  seine  Wirkung  äussern,  welche  man 
sehr  gut  mit  dem  Mikroskop  beobachten  kann. 

Als  mikrochemische  Reaction  auf  Natron  empfiehlt  der  Ver- 
fasser die  Bildung  von  essigsaurem  Uranoxydnatron  hervorzurufen,  indem 
man  zu  einem  Körnchen  irgend  eines  Natronsalzes  auf  dem  Objectträger 
einen  Tropfen  einer  concentrirtcn  Lösung  von  essigsaurem  Uranoxyd 
zusetzt.  Es  entstehen  dann  rings  um  das  Körnchen  sehr  schnell  kleine, 
ungemein  scharf  ausgebildete,  hellgelbe  Tetraeder  von  essigsaurem  Uran- 
oxydnatron. Diese  in  Wasser  schwer  löslichen  Krystalle  wachsen  rasch 
weiter  und  bilden  dann  verschiedene,  im  Original  näher  beschriebene 
Formen,  die  aber  alle  dadurch  ausgezeichnet  sind,  dass  sie  nicht  auf 
das  polarisirte  Licht  wirken  und  sich  so  wesentlich  von  den  würfelartig 
ausgebildeten  rhombischen  Krystallen  des  essigsauren  Uranoxyds,  die  sich 
gleichfalls  bilden,  unterscheiden.  Die  Reaction  ist  deshalb  sehr  em- 
pfindlich, weil  der  Niederschlag  nur  6,6  ^  •  Natron  enthält. 

Um  dieselbe  auf  ein  Silicat  in  einem  Dünnschliff  anzuwenden,  be- 


A 
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bandelt  n^aii  dieses  mit  oiuem  Tropfen  eines  geei{ineten  Lösunj^sniittels, 
L  B.  Salzsäure,  dampft  damit  ein,  wiederholt  dies  evontucll  nochmals 
md  bringt  dann  das  essigsaure  Uranoxyd  auf  die  Probe.  Aus  der 
Menge  der  auftretenden  Tetraeder  kann  man  einen  ungefähren  Schluss 
auf  die  Menge  des  vorhandenen  Natrons  ziehen. 

Zur  Correotur  von  unter  verschiedenen  Umständen  ausgeführten 
Wftgung^n  in  Bezug  auf  den  verdrängten  Luftraum  hat  Josiah 
Parsons  Cooke*)  ein  Verfahren  vorgeschlagen,  bei  welchem  es  nicht 
erforderlich  ist,  das  Volumen  des  Korpers  zu  kennen.  Zu  einer  voll- 
ständigen Reduction  der  Wägungen  auf  den  luftleeren  Kaum  muss  man 
das  Volumen  des  betreffenden  Körpers  und  der  Gewichte  kennen  und 
bedarf  dazu  so  umständlicher  Rechnungen,  dass  diese  Reductionen  nur 
in  seltenen  Fällen  wirklich  ausgeführt  werden. 

Der  Verfasser  macht  darauf  aufmerksam,  da><s  es  <lem  Chemiker 
in  den  allermeisten  Fällen  gar  nicht  auf  die  Ermittelung  der  absoluten, 
sondern  der  relativen  Gewichte  ankommt,  so  dass,  wenn  die  Wägungen 
alle  in  trockener  Luft  von  derselben  Temperatur  und  dcnnselben  l)ruck 
sosgefTihrt  werden  könnten,  eine  C'orrectur  vollkommen  überflüssig  wäre. 

Aber  diese  Aenderungen  in  der  Luft  lassen  sich  eben  nicht  ver- 
meiden und  sie  beeinflussen  die  Genauigkeit  der  Wägungen  bei  Körpern 
von  der  Grösse  der  Absorptionsapparate  bei  Elementaranalysen  schon 
immerhin  in  einem  merklichen,  bei  sehr  grossen  (refässen  in  einem  er- 
bebhciicn  Grade. 

Der  Verfasser  hat  nun  constatirt,  dass  man  den  Einfluss  der 
Schwankungeu  im  W^assergehalt  der  Luft  durch  Anwendung  geeigneter 
Trockenvorrichtungen  im  Wagekasten  (Schalen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure) vollständig  ansschliessen  kann.  Bezüglich  des  Einflusses  von 
Drück  und  Temperatur  schlägt  der  Verfasser  vor,  für  jedes  zu  wägen<le 
Gefass  ein-  für  allemal,  durch  Wägung  unter  mr>glichst  verschiedenen 
Temperatur-  und  Druckverhältnissen,  eine  Correctur  festzustellen,  mit 
Hülfe  deren  man  das  Gewicht  bei  einem  für  alle  Wägungen  gleich- 
bleibenden Normalzustand  finden  kann. 

Wenn  man  als  solchen  Normalzustand  einen  J)ru<'k  \on  7 öO  nmi**) 


•)  Chero.  News  48,  39. 
**)  Im  Original  ist  dieser  Betrachtung  ein  Nomialbarometerstand  von   30 
Zrfl  zu  Gmnde  gelegt,  doch  wurde  «ich  für  deutsch».'  Verhältnisse  wohl  die  obt-n 
«»gegebene,  auf  dem    metrischen  MasHssystem  beruhende  Annahme  mehr  em- 
pfehlen.   W.  F. 
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und  eine  Temperatur  von  27  ^C.  wählt,  so  wird  eine  Aenderung  des 
Luftdruckes  um  2,5  mm  den  Auftrieb  der  Luft  um  ^/j^jj  verändern 
(denn  750  =  2,5  .  300).  Eine  Veränderung  der  Temperatur  um  1^ 
wird  nach  dem  Gay-Lussac 'sehen  Gesetze  den  Auftrieb  der  Luft 
ebenfalls  um  V300  ändern,  da  die  angenommene  Normaltemperatur  27^ 
von  dem  sogenannten  absoluten  Nullpunkte,  —  273^,  um  300^  absteht. 

Man  kann  also  die  durch  die  beiden  möglichen  Aenderungen  nöthig 
werdenden  Correcturen  auf  einander  beziehen,  indem  man  für  je  l^C, 
um  welchen  die  Temperatur  unter  27^  Hegt,  2,5  mm  zu  dem  abgelesenen 
Barometerstande  zuaddirt. 

Wägt  man  nun  das  betreffende  Gefäss  zweimal  unter  möglichst 
weit  aus  einander  liegenden  Temperatur-*)  und  Druckverhältnissen,  so 
kann  man  daraus  ein-  für  allemal  finden,  um  wie  viel  das  scheinbare 
Gewicht  des  Körpers  in  trockner  Luft  sich  ändert  bei  einer  Temperatnr- 
änderung  um  1^,  respective  einer  Druckänderung  um  2,5  mm.  Der 
Verfasser  hebt  hervor,  dass  es  zur  Erzielung  richtiger  Resultate  daranf 
ankommt,  dass  das  angewandte  Thermometer  nicht  träge,  sondern  rasch 
etwa  eintretende  Schwankungen  der  Lufttemperatur  anzeigt  und  dass 
die  Genauigkeit,  mit  welcher  sich  die  Correctur  ermitteln  lässt,  mit 
der  Grösse  des  zu  wägenden  Körpers  und  damit  auch  in  dem  Maasse 
zunimmt,  als  die  Berücksichtigung  der  Correctur  erforderlich  wird. 

Bei  einem  Volumen  des  zu  wägenden  Körpers  von  etwa  75  cc  be- 
trügt die  Correctur  für  1®  C.  oder  2,5  mm  Quecksilberhöhe  3  Decimilli- 
gramm,  also  würde  ein  Volumen  von  100  cc  auf  10®  Temperaturdifferenz 
oder  25  mm  Druckdifferenz  4  mg  erfordern,  und  man  kann  auf  dieser 
Grundlage  wenigstens  schätzungsweise  sich  einen  Begriff  davon  ver- 
schaffen, ob  die  Anbringung  der  Correctur  in  einem  gegebenen  Falle 
geboten  erscheint  oder  nicht.  Bei  sehr  grossem  Volumen  des  zu  wägen- 
den Körpers  lassen  sich  die  Druck-  und  namentlich  die  Temperatnr- 
bestimmungen  nicht  mehr  mit  der  nöthigen  Schärfe  ausführen  und  man 
muss  dann  am  besten  sich  der  von  Regnault**)  vorgeschlagenen  Me- 
thode bedienen  auch  an  den  anderen  Wagebalken  einen  Körper  von 
fast  demselben  Volumen  anzuhängen. 


*)  welche  sich  am  leichtesten  variiren  lassen. 
**)  Bei  Gelegenheit  seiner  Bestimmungen  des  specifischen  Gewichtes  der  Gase. 
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tu  Beitiinnutng  dM  ipecifiichea  Oewiohtea  der  Oase  benutzt 
CChincel*)  den  in  Fig.  22  abgebildeten  Apparat.  Uersellie  besteht 
ans  einem  200 — 250  cc  fassenilen  Kolben  B,  in 
dessen  Hals  ein  seitliches  Rohr  f  eingeschmolzen 
ist  und  der  mit  einem  liohlen  Glasstöpsel  ver- 
scblossen  werden  kann.  Dieser  sehr  gnt  einge- 
schliffene Stöpsel  trägt  oben  einen  Glashahn  r, 
der  zn  dem  liolir  c  führt,  und  im  Inneren  das 
bis  fast  zum  Boden  des  Gofttsses  reichende  Rohr 
d,  welches  durch  richtige  Drehung  des  Stopfens 
.,_  so  gestellt  werden  kann,  dass  es  bei  o  mit  f 
genau  ooincidirt. 

Von  dem  A)iparat  wird  ein-  für  allemal  be- 
stimmt, 1)  das  Volumen  seines  Inhaltes  (V), 
2)  das  Gewicht  desselben  mit  Luft  (g),  wobei 
ein  Kolben  von  derselben  Glassorto  und  Grdsse 
als  Tara  dient,  welche  auf  immer  unverändert 
bleibt.  Daraus  erfährt  man  dann  3)  das  Ge- 
wicht des  leeren  Kolbens  respective  der  in  ihm  enthaltenen  l.uft  (a). 
Hau  hat  nun  bei  einer  Bestimmung  nur  durch  die  Röhre  f  und  d 
dis  betreffende  Gas  einzuleiten  und  dadurch  die  Luft  zu  verdrängen 
aod  durch  e  auszutreiben.  Ist  so  der  Kolben  ganz  gefüllt,  so  schliesst 
nin  r,  dreht  den  Stopfen  so,  dass  f  und  d  nicht  mehr  communicircn 
■od  bat  dann  nur  den  Kolben  zn  wiegen,  respective  zu  bestimmen,  wie 
Tiel  er  leichter  oder  schwerer  ist  als  wenn  er  mit  Luft  gefüllt  ist, 
Kese  Differenz  —  also  der  Betrag  der  wirklich  zu  dem  Kolben  oder 
der  Tara  aufgelegten  Gewichte  —  sei  b,  dann  ist  das  Gewicht  des  in 
dem  Kolben  vorhandenen  Gases  a  ±  b. 

Da  das  Volum  ein-  für  ailemal  bekannt  ist,  so  muss  man  es  nur 
nter  Beracksichtigung  des  im  Moment  des  Abschlicssens  abgelesenen 
Thermometer-  nnd  Barometerstandes  corrigircn,  um  dann  sofort  die  ge- 
nchte  Dichte  des  Gases  durch  eine  einfache  Division  zu  finden. 

Will  man  den  Apparat  f^r  ein  anderes  Gas  benutzen,  so  verdrängt 
MD  nun  das  erste  direct  durch  das  zweite,  oder  wenn  dies  nicht  tlmn- 
üth  ist,  zuerst  durch  Luft. 

Die  mitgetbeilten  Belegzablen  sind  recht  befriedigend. 


*)  Comptes  rendoi  94,  i 
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Znr  Bestimmung  des  speci fischen  Gewichtes  von  Ga- 
sen bei  hohen  Temperaturen  haben  Heinrich  Goldschmidt 
und  Victor  Meyer*)  sic*li  verschiedener  Modificationen  der  Apparat« 
bedient,  welche  Meyer  schon  frtilier  zu  gleichem  Z\vecke  benutzt  hat, 
und  welche  auf  dem  bereits  in  dieser  Zeitschrift  20,  397  besprochenen 
Verdrängungsprincip  durch  ein  absorbirbares  Gas  beruhen.  Ich  kann 
hier  auf  die  Einzelheiten  der  Einrichtung  nicht  eingehen  und  verweise 
in  dieser  Hinsicht  auf  das  Original. 

Modificirte   Methoden  zur  Bestimmnng  der  Dampfdiohte.     H. 

Seh  w  a  r  z  **)  hat  dem  Apparate  zur  Ausführung  des  V  i  c  t  o r  M  e  y  e  r  '- 
sehen  I^uftverdrängungsverfahrens  eine  wesentlich  andere  Form  gegeben, 
welche  in  Fig.  23  und  24  dargestellt  ist.    An  Stelle  des  zerbrechlichen 

und  mit  einem  sehr  hohen  Bade  zu 
erhitzenden,  vertic^len  Rohres  benutzt 
Schwarz  ein  horizontal  liegendes, 
hinten  zugeschmolzenes  Verbrennungs- 
rohr g,  welches  er  mit  einem  ge- 
A>  öhnlichen  Verbrennungsofen  erhitzt. 
Die  Rinne  dieses  Ofens  ist  durch 
einen  Blechtrog  a  mit  Deckel  ersetzt 
und  an  Stelle  der  Thonkaclieln  die- 
nen  zwei   Blechschirme   c   zum  Zu- 

Fiof.  24 


Fig.  23. 
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sammenhalten  der  Wärme.  Der  Blechtrog  wird,  um  eine  zu  starke 
Erhitzung  von  unten  zu  vermeiden,  mit  einer  Einlage  d  aus  Asbest- 
pappc  versehen  und  hat  zwei  Sättel  b,  auf  welche  das  Rohr  zu  liegen 
kommt.  Dieses  wird  durch  eine  Oeffnung  in  der  Stirnseite  des  Troges 
so  eingeschoben,  dass  noch  ein  Stück  von  etwa  10  cm  aus  dem  Ofen 
herausragt.     Damit  dieses  Stück  während   der  ganzen  Operation  immer 


*)  Ber.  d.  dcutechen  chemischen  Gesellsch.  zu  Berlin  15,  137  und  1161. 
**)  Ber.  d.  deutschen  chemischen  Gescllsch.  zu  Berlin  16,  1051.    Vom  Ver- 
fasser eingesandt. 
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gldch  gross  bleibt  (was  von  Wichtigkeit  ist),  ist  auf  das  Rohr  der 
Stopfen  h  fest  aufgesetzt  und  dieser  wird  dicht  an  den  vor  dem  Trog 
u%esetzten  Schirm  herangerückt.  Mit  Hülfe  eines  Stopfens  mit  Gas- 
Jotongsrohr  wird  g  mit  einem  Gasauf  Sammlungsapparat  verbunden,  wie 
er  zur  Dumas 'scheu  Stickstoffbestimmung  angewandt  wird.  Die  Sub- 
stanz wird  in  einem  Platin-  oder  Porzellanschiffohen  abgewogen  und  in 
den  vorderen,  kalten  Theil  des  Rohres  gebracht.  Wenn  die  Temperatur 
des  Troges  constaut  geworden  ist,  hebt  man  den  ganzen  Verbrennungs- 
ofen an  der  der  Gasauffangsvorrichtung  zugekehrten  Seite  in  die  Höhe 
Qod  setzt  ihn  auf  einen  etwa  20  cftn  hohen,  untergeschobenen  Holzklotz. 
Dorch  mehrfaches  Aufklopfen  bringt  man  das  Schiffchen  mit  der  Sub- 
stanz zum  Hinabgleiten  in  den  unteren,  heissen  Theil  des  Rohres.  Hier 
verdampft  die  Substanz  und  treibt  die  nun  vor  und  über  ihr  lagernde 
Loft  vor  sich  her  und  ein  ihrem  Volumen  entsprechendes  Quantum  in 
das  Messrohr. 

Br.  Pawlewski*)    hat    zur    Vereinfachung    der    Dumas 'sehen 

Methode  vorgeschlagen,    kleinere   Gefässe   von   20 — 30  co  Inhalt    anzu- 

Fig.  25.  wenden,    die    nicht    nur    einmal,    sondern 

immer  wieder  benutzt  werden  und  bei  denen 
der  Verschluss  nicht  durch  Zuschmelzen,  son- 
dern durch  Aufsetzen  eines  mit  Gummifutter 
versehenen  oder  sehr  gut  aufgeschliffenen 
conischen  Glashütclicns  bewirkt  wird.  Um 
das  Gefäss  leichter  reinigen  zu  können,  kann 
man  noch  eine  zweite,  mit  einem  Glasstopfen 
zu  verschli  essende  Röhre  anbringen.  Letztere 
Form  ist  in  Fig.  25  abgebildet,  doch  kann 
auch  das  gerade  Capillarrohr  in  Wegfall 
kommen.  Der  Apparat  hat  die  Annehm- 
lichkeit,  dass  man  keine  besonderen  Stative 
und  Bäder  nothwendig  hat,  sondern  ihn  ein- 
fach in  einem  Becherglas  mit  Wasser,  Gel, 
Paraffin  etc.  erhitzen  kann,  und  vor  allem, 
dass  man  ein-  für  allemal  das  Gewicht   und  das  Volumen  des  Gefässes 

■ 

kennt,  also  nur  eine  einzige  Wägung  auszuführen  hat. 

Führt  man   die  Bestimmungen   immer   bei  einer  oder  einigen  be- 


*)  Ber.  d.  dcutnchen  chemischen  Gesellsch.  zu  Berlin  16,  1293. 

Frtitalttt,  SMtwhriA  f.  analyt.  Chemie.  XXIII.  Jahrgang.  13 


192 


Bericht:  AllgeiQeine  analytische  Methoden,  analytische 


stimmten  Temperaturen  aus,  so  kann  man  das  Gewicht  des  Luftvolnniens 
bei  diesen  Temperaturen  und  Normalbarometerstand  ein-  für  allemal 
bestimmen  respective  ausrechnen.  Man  hat  dann  nur  daraus  das  Ge- 
\^icht  (n)  desselben  Luftvolumens  bei  dem  herrschenden  Barometerstand 

(b)  auszurechnen,  was  durch  Multipliciren  mit  ;— -  geschieht*),  und  hat 

/  60 


dann  einfach  die  Formel 


D  = 


a 
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worin  D   die  Dampfdichte,  a  das  Gewicht  des  Dampfes  und  n  das  Ge- 
wicht des  gleichen  Luftvolumens  unter  denselben  Verhältnissen  ist. 

lieber  Thermoregnlatoren,  Luft-  und  Wasserbäder  sind  neuer- 
dings eine  ganze  Anzahl  von  Abhandlungen  veröffentlicht  worden. 

W.  T.  Richmoud**)  beschreibt  ausführlich  einen  Thermoregu- 
lator,  bei  welchem  der  Gasstrom  durch  einen  Elektromagneten  geregelt 
wird,  der,  je  nachdem  die  Tempeiatur  fällt  oder  steigt,  erregt  wird,  oder 


.r:^~:^< 


Flg.  2G. 
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durch  Unterbrechung  des 
Stromes  seinen  Magne- 
tismus verliert.  Ich  kann 
auf  die  Einzelheiten  des 
im  Princip  nichts  Neues 
bietenden  Apparates  hier 
nicht  eingehen. 

Ebenfalls  im  Princip 
nicht  neu,  aber  durch 
die  Zusammenstellung  aus 
lauter  doch  im  Labora- 
torium vorhandenen  Ge- 
genständen sehr  leicht 
herzustellen  ist  der  in 
Fig.  2ü  abgebildete,  von 
Harold  B.  WilsoTi***) 
empfohlene   Apparat.     Der   Kolben,    der,   je  nachdem  eine  höhere  oder 

*)  Um  die  Division  durch  760  zu  Hparcn,    kann  man  dipsc  ein  für  alle- 
mal ausfuhren  und  erhält  dann  eine  Constanto  C,  die  mit  dem  jeweiligen  Ba- 
rometerstände multiplicirt  das  Ge^dcht  n  dcä  den  Apparat  erfüllenden  Luft- 
volumens bei  der  betreffenden  Temperatur  angibt. 
**)  American  cheniical  Journal  6,  287. 
***)  American  chemical  Journal  8,  378. 
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niedere  Temperatur  constant  erhalten  werden  soll,  kloinor  oder  grösser 
fevählt  wird,  ist  mit  einer  zum  grössten  Tlieil  mit  Queck^^ilbcr  gefttU- 
ten  U-förmigen  Röhre  luftdicht  verbunden  und  in  dor.  Raum  einge- 
Jrtit,  dessen  Temperatur  gleich  erhalten  werden  soll.  Dehnt  sich  die 
Luft  in  dem  Kolben  aus,  so  treibt  sie  das  Quecksilber  in  dem  einen 
Schenkel  des  U- Rohres  in  die  Höhe  und  dieses  schlicsst  dann,  in  aus 
der  Fig.  26  leicht  ersichtlicher  Weise,  das  Gas  ab.  An  diesem  Schen- 
Fig.  '21.  kel  des  U-Rohres   ist    noch    ein    seitliclies  Rohr  an- 

n         gebracht,    in    dem    sich    ein    aus   einer  Lederscheibe 
pJ-I —      und   einer   angesiegelten  Stricknadel   gebildeter  Kol- 
ben  auf-    und    abschieben    lässt.     Diese  Vorrichtung 


I   ^    I      gestattet   die  Temperatur,    bei    der    das    Quecksilber 
•        I      das  Gas  absperrt,  zu  variiren. 

I  j j  Der  Verfasser    hält    im  Interesse  der  leiirhteren 

I — r^      Herstellung    die    Zusammensetzung    des    U  förmigen 
'  -         V    1       Rohres   aus    mehreren,    durch    (lummischläuche    ver- 
bundenen Theilen  für  zweckmässig    und  schlägt,    um 
das  Einsetzen  der  seitlichen  Röhre  mit  dem  Lederkolben  zu  erleichtern 
vor,  in  den  Schenkel  des  grossen  U  förmigen  Rohres  ein  Zwischenstück 
einzuschalten,  wie  es  Fig.  27  zeigt. 

Einen  auf  demselben  Princip  beruhenden,  absolut  nichts  Neues  zei- 
genden Apparat,  den  M.  Thomas*)  angibt,  erwähne  icli  blos. 

Lothar  Meyer**)  hat  nach  dem  von  Andreae***)  angegebenen 
Princip  einen  Thermoregulator    construirt,    welcher    in  Fig.  28  S.   194 
abgebildet   ist.     Der    untere    Theil    desselben    ist    mit   Quecksilber    ge- 
lullt und    über   diesem  befindet   sich  in  dem  abgesperrten  unteren  Ge- 
;     fisschen  eine  kleine  Menge  einer  Substanz,  deren  Siedeimnkt  ein  wenig 
!     unter  der  nicht  zu  überschreitenden  Temperatur  liegt.     Das  mit  einem 
]     Kork   eingesetzte   Rohr   q  dient   zum   Zuleiten    des    Gases    und    endigt 
onten  in  einem  Ansatz   aus  durchlöchertem  Platin.     Durch  p  tritt  das 
Gas  wieder   aus   und  gelangt    zum  Brenner.     Reim   Erhitzen    über   den 
Siedepunkt  der  über  dem  Quecksilber  abgesperrten  Substanz,  wird  diese  zum 
Theil  in  Dampf  verwandelt  und  derselbe  übt  dann  einen  um  so  grösseren 
Druck  aus,  je  höher  die  Temperatur  ist.     Dadurch  wird  das  Quecksilber 
in  ilem   mittleren,    engen  Rohre  in  die  Höhe  getrieben  und  schlicsst  q 

•)  New  Remedies  12,  48. 

**)  Ben  d.  dent^rhen  chemischen  Gesellsch.  zu  Berlin  18,  1087. 
•♦•)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  89. 
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ab.  Durch  Höher-  oder  Tieferschieben  von  q  kann  man  nun  genau  die 
Temperatur  einstellen,  bei  welcher  dies  geschehen  soll.  Zum  Füllen 
des  Apparates  nimmt  der  Verfasser  das  Rohr  q  heraus,  ersetzt  es  in 
der  in  Fig.  29  dargestellten  Weise  durch  das  beiderseits  ausgezogene, 
am  oberen  Ende  etwas  umgebogene  Rohr  n,  verbindet  p  mit  einer 
Wasserluftpumpe,  taucht  das  herausragende  Ende  von  n  in  ein  Becher- 
Kig.  28.  Fig.  29.  gläschcn,    welches  unten  Quecksilber 

und  oben  die  zur  Temperaturregu- 
lirung  dienende  Substanz  enthält, 
und  lässt  von  jedem  eine  passende 
Menge  in  den  Apparat  einsaugen. 

Der  Verfasser  empfiehlt,  ein-  für 
allemal  eine  Serie  von  derartigen 
Thermoregulatoren  blasen  zu  lassen 
und  sie  dann  mit  Substanzen  zu  be- 
schicken, die  in  ihrem  Siedepunkt 
jedesmal  um  etwa  30^  aus  einander 
liegen.  Für  Wasserbäder  und  auch 
für  Luftbäder  bei  niederen  Tempe- 
raturen empfehlen  sich  Chloräthyl, 
Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Gemische 
aus  Alkohol  und  Aether,  reiner  Al- 

Ikohol  oder  Benzol,  für  höhere  Tem- 
j:^;:;-»^     peraturen   (also  nur   noch  bei  Luft- 
n^i^npo  bädern  anwendbar)  Wasser,    Toluol, 
I   I  Xylol  oder  Amylalkohol,  Cumol  oder 

I  1  Terpentinöl,     Anilin    oder    Phenol, 

11 1  Naphtalin,    Diphenyl  oder  Diphenyl- 

^^^^  methan,  Diphenylamin  und  allenfalls 

^^M  Anthracen.     Reinheit   der  Stoffe  ist 

^^"  nicht  erforderlich;   die  bei   gewöhn- 

licher Temperatur  starren  sind  sogar  in  unreinem  Zustande  bequemer, 
da  sie  niedriger  schmelzen  und  Stoffe  von  hohem  Schmelzpunkte  un- 
geeignet sind.  Von  starren  Körpern  darf  man  nur  sehr  wenig  neh- 
men, da  der  Ueberschuss  herausdestillirt  und  die  Gasleitungsröhre  ver- 
stopft. 

Den  beschriebenen  Thermoregulator  benutzt  Meyer  besonders  zum 
Constanthalten  der  Temperatur  bei  Luftbädern.     Diesen  gibt  er  eine 
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Fig.  30. 


giu  besondere  Einrichtang  um  sie  von  den  Uebelstänilen  frei  zu  machen, 
Kiche  die  meisten  derartigen  Apparate  zeigen,  nämlich 

1)  dasa  die  Temperatar  oben  and  unten  verscliieden  ist, 

2)  dass   sie   mit  der  Zeit  veränderlich   ist  (diesem  Febler  wirlvt  der 
Regulator  entgegen), 

3)  dass  sie  sich  nur  his  zu  einer  massigen  Höhe  steigern  lässt,   und 

4)  dass  zur  Unterhaitang  dieser  Temperatar  eine  unvcrh&llnissmässig 
grosse  Gasmenge  nüthig  ist. 

Um  diesen  Fehlern  ahzuhelfen  richtet  der  .Verfasser  die  Luftbäder 
Eo  ein,  dass  die  Erwärmong  des  inneren  Laftraumes  nicht  von  unten, 
soadem  nar  von  den  Seiten  und  von  oben  bewirkt  wird  und  dass  die 
mit  mJiglicbst  wenig  Luft  gemischten  Verbrennungsgase  den  inneren 
Ranm  in  einer  dreifachen  Schicht  umspDlen,  und  zwar  so,  dass  sie  von 
usseu  nach  innen  strömen. 

Id  Fig.  30  ist  ein  derartiges  Luftbad  im  Durchscbnitt  dargestellt. 
£s  bfstefat  aas  4  concentriscben,  etwa  je  1  cm  von  einander  abstehen- 
den Kapferblccbcy lindern,  von  denen  der 
innerste  (c)  den  zu  erhitzenden  Ranm  A 
nnischliesst.  Der  dopi)eltc  Itoden  dessel- 
ben (a)  ist  durch  einen  liajonnettverschluss 
eingesetzt,  kann  aber  leicht  heraasgenom- 
men  werden,  was  zam  Einbringen  der  zu 
trocknenden  Substanzen  sehr  be<iuem  ist, 
auch  die  Anwendbarkeit  des  J^uftbades  im 
Allgemeinen  erhöht  (s.  u.).  Oben  ist  der 
innerste  Cjlinder  durch  den  mit  zwei  Tubn- 
laturen  k  and  1  versehenen  Deckel  b  ge> 
_  schlössen.     Auf  diesem  befinden  sich  drei 

t  Träger  h  (in  der  Figur  ist  nur  einer  sicht- 
bar), auf  welchen  der  zweite  Deckel  g 
ruht.  Mit  c  ist  der  weitere  C'jlinder  e 
am  Boden  fest  verbunden  und  beide  stehen 
auf  drei  Füssen  auf.  Die  beiden  Cy- 
linder  d  und  f  sind  mit  dem  oberen  Deckel  g  fest  verbunden  und  wer- 
den mit  diesem  so  von  oben  eingesetzt,  wie  die  Figur  es  zeigt,  f  ist, 
um  eine  Ausstrahlung  der  Wärme  möglichst  zu  vermeiden,  entweder  ein 
doppelter  Cylinder,  der  mit  Kieseiguhr  oder  Schlackenwolle  gefüllt  ist, 
oder  er  ist  aussen  mit  einem  nicht  völlig  dicht  anliegenden  Hantel  aus 
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Asbestpappe  umgeben;  der  dabei  entstehende  lufterfüllte  Zwischenraum 
muss  zur  Vermeidung  von  Luftzug  oben  geschlossen  sein.  Der  obere 
Deckel  g  wird  von  den  beiden  Tubulaturen  von  b  durchsetzt,  deren 
eine  (1)  ein  Thermometer  trägt.  In  einem  nur  durch  g  gehenden  Tu- 
bulus  i  ist  der  Thermoregulator  p  eingesetzt,  so  dass  er  sich  in  dem 
innersten  der  3  Mantelräume  befindet.  Ausserdem  enthält  g  noch  eine 
Anzahl  von  Löchern,  die*  in  zwei  concentrischen  Kreisen  angeordnet 
sind  und    die   dazu  dienen   die  Verbrennungsgase  entweichen  zu  lassen. 

Die  Heizung  geschieht  durch  den  ringförmigen  Brenner  m.  Der- 
selbe besteht  aus  einem  Messingrohr  mit  regulirbarem  Luftzutritt,  in 
welches  in  Abständen  von  3  cm  2 — 3  mm  weite  Löcher  gebohrt  sind, 
aus  denen  kleine  Flämmchen  hervorbrennen.  Die  Verbrennungsgase 
nehmen  den  durch  die  Pfeile  angedeuteten  Weg  und  erhitzen  dabei  den 
inneren  Raum  vollständig  gleichmässig.  Die  Temperatur  lässt  sich  mit 
einem  verhältnissmässig  geringen  Gasverbrauch  leicht  bis  auf  über  300  ^ 
bringen,  selbst  wenn  man  den  inneren  Raum  A  unten  offen  lässt,  indem 
man  den  Roden  a  nicht  einsetzt. 

Ausser  zum  Trocknen  kann  man  das  Luftbad  z.  B.  auch  zum 
Destilliren  von  solchen  Substanzen  benutzen,  bei  denen  ein  Ueberhitzen 
vermieden  werden  soll.  Man  kann  zu  diesem  Zweck  entweder  den 
Hals  des  Destillationskolbens  durch  den  mittleren  Tubulus  k  hindurch- 
stecken und  mit  einem  Kork  darin  befestigen,  so  dass  der  eigentliche 
Kolben  sich  in  A  befindet;  oder  man  kann  eine  Retorte  von  unten  her 
(wobei  a  wegfällt)  in  den  inneren  Raum  A  bringen,  so  dass  nur  der 
Hals  derselben  nach  unten  herausragt. 

Das  Princip,  die  heissen  Verbrennungsgase  in  dreifacher  Schicht 
um  den  inneren  Raum  streichen  zu  lassen  und  dabei  die  äussei-ste 
Schicht  nach  aussen  gegen  Wärmeabgabe  zu  schützen  hat  L.  Meyer 
auch  bei  einem  Ofen  zum  Erhitzen  zugeschmolzener  Röhren  angewandt. 
Dieser  Ofen  ist  nicht  aus  concentrischen  Cylindern  gebildet,  sondern 
hat  eine  parallelepipedische  Form.  Nur  die  Längswände  sind  dreifach 
und  bilden  die  Canäle  für  die  Heizgase,  welche  zuletzt  8  eiserne  Röhren 
und  einen  Dabo 'sehen  Thermoregulator*)  umspülen.  Die  eisernen 
Röhren  gehen  durch  eine  innere  Stirnwand  hindurch,  über  dieser  hängt 
eine  an  dem  Deckel  befestigte,  aufklappbare  zweite  Stirnwand.    Dieselbe 

*)  Vcrgl.  diese  Zeitschrift  20,  104.  Meyer  empfiehlt  dieses  Instrument 
besonders  für  höhere  Temperaturen,  welche  die  Anwendung  des  oben  besproche- 
nen Regulators  nicht  mehr  gestatten. 
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Fig.  31. 


dknt  zum  besseren  Zusammenhalten   der  Wärme   und   fängt   bei   einer 
etwaigen  Explosion  die  Trümmer  der  Glasröhren  auf. 

H.  Vogel*)  empfiehlt  bei  Luftbädern  als  den  zweckmässigsten 
Thennoregnlator  gleichfalls  den  Andreae'schen,  dessen  Form  ihm 
Btr  etwas  nnbeciuem  erscheint  (durch  die  oben  besprochene  Meyer'  sehe 
Modification  ist  dieser  Uebelstand  jetzt  beseitigt).  Neben  einem  Thermo- 
regnlator  wendet  der  Verfasser  stets  noch  ein  Maximumthermo- 
meter an,  um  selbst  bei  längerer  Dauer  des  Versuches  ttber  die  höchste 
erreichte  Temperatur  Sicherheit  zu  erhalten. 

Bei  Wassertrockenkasten  wendet  Vogel  eine  Modification 
der  in  dieser  Zeitschrift  22,  239  besprochenen,  von  Seelig  vorgeschla- 
genen Vorrichtung  an.  Bei  derselben  ist  die  Kautschukmembran,  die, 
TO  der  Verfasser  fürchtet,  leicht  aufhören  kann  zu  functioniren,  durch 
einen  Quecksilberabschluss   ersetzt.     Fig.  31    zeigt  die  Einrichtung  des 

Apparates.     Derselbe    wird,    sobald 
die   Flüssigkeit**)   in   dem  Mantel- 
raum des  Trockenkastens  im  Sieden 
ist,   auf  die  einzige  Oefi'nung  dessel- 
ben aufgesetzt,   so  dass  die  Dämpfe 
von  der  äusseren  Luft  abgeschlossen 
sind.    Die  durch  zwei  feine  Oeffnun- 
gen   in   das  kleine  Fläschchen   ein- 
dringenden Dämpfe,  drücken  nun  auf 
das  Quecksilber  a  und  treiben  es  in 
dem   engen  Rohre  in  die  Höhe,   bis 
dieses    das   Gaszuleitungsrohr    unten 
abschliesst   und   nur  noch  eine  ganz 
kleine   Gasmenge    durch    die    höher 
angebrachte   seitliche   Oeifnung  des- 
selben   der   Lampe    zuströmt.     Nun 
hört  das  Sieden  auf,  das  Quecksilber 
föUt,  die  Larapenflamme  brennt  wieder  gross  und  das  Spiel  des  Appa- 
rates wiederholt  sich. 


*)  Repertoriam   d.  analytischen  Chemie  3,  241 ;  vom  Verfasser  eingesandt. 
**)  Vogel  verwendet  statt  Wasser  eine  Mischung  von  rohem  Glycerin  und 
Wasser  und  wechselt,  je  nach  der  zu  erreichenden  Temperatur,  die  Mengenver- 
hältnisse. 
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Anstelle  des  von  Kessler  und  Barth*)  vorgeschlagenen  Wasser- 
bades zur  Erhitzung  von  Reagensgläsern  bcf  Zuckerbestimmungen,  bedient 
sich  Vogel  einfach  eines  gewöhnlichen  tiefen  Wasserbades,  auf  welches  er 
eine  Zinkblechscheibe  auflegt.  In  diese  letztere  sind  Löcher  von  sol- 
cher Weite  gestanzt,  dass  die  Reagenscylinder  durch  ihren  umgebogenen 
Rand  in  denselben  gehalten  werden.  Auf  diese  Weise  lassen  sie  sich 
sehr  bequem  gleichzeitig  erhitzen  und  dann  auch  gleichzeitig  heraus- 
nehmen und  beobachten. 

Eine  Vorrichtung  zum  fraotionirten  Destilliren  bei  Terminder- 
tem  Druck,  welche  L.  T.  T hörne**)  empfiehlt,  hat  vor  anderen 
ähnlichen,  z.B.  der  in  dieser  Zeitschrift  17,  196  besprochenen,***)  den 
Vorzug,  dass  man  die  Vorlage  wechseln  kann,  ohne  dass  die  in  der 
neuen  Vorlage  enthaltene  Luft  einen  störenden  Einfiuss  ausübt.    Fig.  32 

Fig.  32.  stellt    den    wesentlichen 

Theil  der  Vorrichtung 
dar.  n  ist  das  Rohr  des 
Kühlers,  es  mündet  in 
das  Gefäss  e,  welches 
durch  den  Hahn  c  mit 
der  Vorlage  m  und  durch 
das  bei  g  eingesetzte, 
durch  a  abschliessbare  Rohr  i  mit  der  Luft- 
pumpe in  Verbindung  gesetzt  werden  kann. 
In  i  mündet  bei  h  das  durch  den  Dreiweg- 
hahn b  abschliessbare  Rohr  k,  welches,  wie 
das  untere  Ende  von  e,  durch  den  auf  alle 
Vorlagen  passenden  Kork  f  hindurchgeht  und 
in  m  mündet.  Für  gewöhnlich  sind  a  und  c 
geöffnet  und  stellt  b  die  Verbindung  von  m 
mit  der  Luftpumpe  her.  Will  man  die  Vor- 
lage wechseln,  so  schliesst  man  c  und  stellt  b 
so,  dass  die  Röhre  k  nach  der  Luftpumpe  hin  verschlossen  ist,  und  m 
mit  der  äusseren  Luft  communicirt.  Das  Destillat  sammelt  sich  dann 
in  der  Zwischenzeit   in   dem  durch  a  mit    der  Luftpumpe  verbundenen 


*)  Diese  Zeitschrift  22,  164. 

**)  Ber.  d.  deutschen  chemischen  Gesellsch.  zu  Berlin  16,  1327. 
***)  Vergl.  ausserdem  auch  noch  diese  Zeitschrift  19,  188. 
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Geftss  e.  Nun  ersetzt  man  m  durch  eine  andere  Vorlage,  schliesst  a 
nd  stellt  durch  b  die  Verbindung  von  Luftpumpe  und  Vorlage  wieder 
ber.  Ist  die  Luft  aus  letzterer  ausgepumpt,  so  öffnet  man  a  und  dann 
c  und  destillirt  bis  ein  abermaliger  Wechsel  von  m  eine  Wiederholung 
der  angegebenen  Operationen  nöthig  macht. 

Xm  Siederohr  fftr  fractionirte  Destillationen  hat  C.  Winssin- 
ger*j  construirt.  Dasselbe  bezweckt,  w^ie  die  meisten  neueren  derarti- 
gen Apparate  **),  die  Trennung  der  verschieden  flüchtigen  Bestandtheile 
durch  Dephlegmation  zu  vervollständigen;  in  der  Form  und  ganzen 
Einrichtung  weicht  es  aber  von  den  bisher  vorgeschlagenen  wesentlich 
ab.  In  Fig.  33  ist  der  Apparat  abgebildet.  Auf  dem  Kolben  M  ist 
Fig.  33.  mit  Hülfe  eines  Korkes  das  eigentliche  Siede- 

rohr aufgesetzt.  Dasselbe  besteht  aus  dem 
unten  schief  abgeschnittenen  Dephlegmations- 
rohr  A,  in  welches  das  ein  Thermometer  E 
tragende  •  Rohr  D  seitlich  eingesetzt  ist,  aus 
dem  die  tibergehenden  Bestandtheile  durch  F 
entweder  in  einen  kleinen  Lieb  ig' sehen 
Kühler  oder,  wenn  sie  sich  leichter  conden- 
siren,  direct  in  die  Vorlage  gelangen.  Die 
Verdichtung  der  Dämpfe  der  höher  siedenden 
Bestandtheile  wird  durch  das  in  A  einge- 
setzte Kühlrohr  B  bewirkt,  in  welches  durch 
das  Rohr  C  unten  ein  Strom  kalten  Wassers 
(respective  bei  höher  siedenden  Flüssigkeiten 
Quecksilbers  ***)  eintritt,  der,  nachdem  er 
durch  die  Dämpfe  erwärmt  worden  ist,  bei 
G  wieder  abfliesst.  Zur  Regulirung  dieses 
Wasser-  (respective  Quecksilber-)  Stromes 
dient  der  mit  einem  Zeiger  K  versehene  Schraubenquetschhahn  H. 
Die  aufsteigenden   Dämpfe    werden    durch    die    in  B    fliessende   Kühl- 


•)  Ber.  d.  deutschen  chemischen  Gesellach.  zu  Berlin  16,  2640;   vorn  Ver- 
£M8er  eingesandt. 

••)  VergL  diese  Zeitschrift  4,  243;  11,  207;  20,  399,  502  und  517. 
•••)  Sollen  Substanzen  von  einander  getrennt  werden,  deren  Siedepunkte  alle 
ober  1000  liegen,  so  kann  eine  Kühlung  durch  Wasser  nicht  angewandt  werden, 
denn  die  Dämpfe  müssen  immer  doch  noch  die  Siedetemperatur  des  niedrigst 
Redenden  Körpers  behalten. 
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flüssigkeit  um  so  stärker  abgekühlt,  je  rascher  der  Strom  der  letzteren 
ist,  und  mau  kann  demnach,  vorausgesetzt,  dass  die  Wärmequelle  con- 
stant  bleibt  und  der  ganze  Apparat  vor  Luftzug  geschützt  ist,  durch 
die  Stellung  des  Hahnes  H  die  Temperatur  der  bei  F  austretenden 
Dämpfe  ganz  genau  reguliren.  Die  verdichtete  Flüssigkeit,  die  in  dem 
engen  Räume  zwischen  A  und  13  nach  unten  fiiesst,  kommt  dabei  in 
fortwährende  Berührung  mit  d(fn  Dämpfen,  gibt  an  diese  die  eventuell 
mitverdichteten  leichter  flüchtigen  Bestandtheile  ab,  und  verdichtet  da- 
für aus  ihnen  die  höher 'siedenden  Körper.  Diese  letzteren  flicssen  dann 
immerfort  in  den  Kolben  M  zurück,  wodurch  man  im  Stande  ist  eine 
Destillation  bis  zum  letzten  Tropfen  fortzusetzen.  Der  Verfasser  macht 
darauf  aufmerksam,  dass  es  gar  nicht  nothwendig  sei  um  die  Dämpfe 
durch  die  .schon  condensirte  Flüssigkeit  zu  waschen,  dieselben  durch 
letztere  in  Form  von  Blasen  hindurch  zuleiten^  wie  bei  den  meisten 
Apparaten,  dass  vielmehr  ein  Aneinanderhinfliessen  in  schmalen  Schlitzen 
eine  noch  vollständigere  Berührung  und  deshalb  bessere  Einwirkung 
hervorbringe. 

Der  Verfasser  empfiehlt  bezüglich  der  Aufstellung,  den  das  Rohr 
A  tragenden  Stopfen  für  sich  in  einen  Stativarm  einzuspannen  um  der 
Siederöhre  einen  festeren  Stand  zu  verleihen  und  gibt  schliesslich  über 
die  Handhabung  noch  folgende  Regeln: 

Ij  Damit  die  Röhre  B  keinen  Tempera turstoss  bekommt,  ist  der 
Hahn  H  im  Moment  des  Sicdens  der  Flüssigkeit  zu  öffnen,  um 
bei  Zeit  schon  einen  langsamen  Kühlstrom  durch  B  gehen  zu 
lassen. 

2)  Sobald  die  Dämpfe  das  Thermometer  erreicht  haben,  dreht  man 
langsam  den  Hahn  H  bis  die  Temperatur  der  entweichenden 
Dämpfe  so  tief  wie  möglich  liegt. 

3)  Der  Brenner  wird  so  regulirt,  dass  ein  genügendes  Zurückfliessen 
eintritt. 

4)  Man  überlässt  den  so  eingerichteten  Apparat  sicii  selbst,  bis  das 
Ausfliesscn  durch  F  scharf  abnimmt,  was  durch  Schwankungen 
des  Thermometers  angezeigt  wird.  Der  Hahn  H  wird  dann  nur 
etwas  weniger  geöffnet  um  die  Kühlung  im  Siederohr  zu  verrin- 
gern, so  dass  man  nun  eine  zweite  Fraction  bekommt  u.  s.  w. 

Die  von  dem  Verfasser  angeführten  Belege  über  die  Trennung  von 
Alkohol  und  Wasser.  Methvlalkohol  und  Aceton,  sowie  Benzol  und 
Toluol  sind  ausserordentlich  zufriedenstellend. 
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Einen  Apparat  sai  Entwickelvng  reiner  Eohleuftnre  Imt  Adoljih 
Knencke*)  cnnstroirt.  Iterselbe  ist  in  Fig.  34  abgeliililet.  Die  Aii- 
ardnnng  der  Gefässe  für  den  Vorrath  an  Säure  und  kohlensaurem  Kalk 
eDtspricbt  derjenigen  Ton  Kipp,  nur  mit  dem  I'nterschicile,  dass  die 
Tührenartige  Verlangerang  des  oberen  Gelasses  nur  zum  TlR-il  in  das 
antere,  hier  cjündriscbe  Geßiss  hiuabreicbt.  Grund  dieser  Anordnung 
ist,  zur  Zersetzung  des  kohlensauren  Kalkes  nicht  auch  die  uiilersten 
Siareschichten,  welche  naeh  längerem  Gebraufh  des  Apparates  sehr  viel 
Cblorc&lciom  enthalten,  lieranzuzielien.  Das  obere  Gefflss  besitzt  drei 
TnbeD  mit  eingescbliffeiien   Stopfen,    welche   erforderlichen   Falles   mit 


Fig.  34. 


federnder  Verschlussvorrichluog  ver- 
seben werden  können.  Im  Tubus  b 
sitzt  der  Säurezutlusätrichter  g,  in  dem- 
jenigen von  c  das  Süureahtlussrobr  f, 
welches  bis  auf  den  Hoden  des  un- 
tersten Geftlsses  hinabreicht;  beide 
Vorrichtungen  sind  durcli  Hähne  ver- 
schliessbar.  Der  dritte  Tubus  d  ent- 
liält  das  Manometer,  dessen  Form 
aus  der  Skizze  ersichtlich  isl ;  an 
die  untere,  znr  Aufuuhmc  des  Queck- 
silhervorratbes  dienende  Kugel  ist 
oben  seitlich  eine  Ablcituiigsruhre 
angeblasen,  welche  durch  den  Hahn  h 
versc'hliessbar  ist  und  vermittelst  eines 
Gummischlanches  (der  in  heissem  Pa- 
raföu  luftdicht  gemacht  isl)  in  den 
Dreiweghahn  bei  C  führt;  der  letz- 
tere ist  in  das  Gasableitungsrohr  des  mittleren  Gefilsscs  eingeschaltet. 
Bei  Ingangsetzung  des  Apparates  wird  folgeudermaassen  verfahren. 
Zuerst  wird  der  durch  Auskochen  luftleer  gemachte  kohlensaure 
lülk  in  das  mittlere  Gefiiss  eimzchracht  und  die  Rühre  f  mit  einem 
gesröLnlichen  KohIensÖure-Kntwickelüngs-Api>arat  verbunden.  Die  Kohlen- 
üDre  verdrängt  allmählich  von  unten  aufsteigend,  durch  e,  h  und  d  in 
Jas  obere  fiefflss  gelangend,  die  I.uft,  welche  durch  den  Hahn  b  ent- 
»eicLt.    Hierauf  wird  so  lange  luftfreic  Süure  in  den  Trichter  g  gefüllt 

•)  Chem.  Ccntralbl  [3.  F.]  16,  179;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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und  in  den  Apparat  eingelassen,  bis  sie  in  das  mittlere  Gefäss  eindringt 
und  Kohlensäure  zu  entwickeln  anfängt.  Nun  werden  die  Hähne  b  und 
h  geschlossen,  wodurch  das  Emporsteigen  der  Säure  in  das  obere  Geftss 
bewirkt  wird.  Der  im  letzteren  herrschende  Ueberdruck  der  Kohlen- 
säure wird  durch  Oeffnung  des  Hahnes  b  beseitigt,  worauf  das  wünschens- 
werthe  Yorrathsquantum  an  Säure  eingelassen  wird.  Der  Hahn  b  wird 
nunmehr  geschlossen  und  derjenige  bei  h  geöffnet;  der  Dreiweghahn  e 
steht  auf  Verbindung  von  i  nach  h.  Es  beginnt  nun  die  Entwickelung 
der  Kohlensäure,  welche  durch  e,  h  und  d  in  das  obere  Gefäss  gelangt, 
aus  welchem  sie  durch  Oeffnung  des  Hahnes  b  entlassen  wird.  Nach' 
dem  durch  genügend  andauernde  Auswaschung  mit  Kohlensäure  auch 
die  letzte  Spur  von  Luft  aus  dem  Apparat  vertrieben  ist,  wird  der 
Hahn  b  und  hierauf  der  bei  h  geschlossen.  Der  sich  jetzt  bildende 
Ueberdruck  wird  eventuell  durch  Oeffnung  des  Hahnes  b  ermässigt. 
Nachdem  der  Apparat  mehrere  Stunden  sich  selbst  überlassen  ist,  ver- 
schwindet durch  Sättigung  der  Säure  mit  Kohlensäure  der  Ueberdruck 
und  es  muss  wiederholt  durch  Oeffnung  des  Hahnes  h  von  neuem  Gas 
entwickelt  werden.  Bleibt  der  Druck  constant,  so  ist  der  Apparat  zur 
Verwendung  fertig.  *J 

Die  eventuelle  Nachfüllung  frischer  Säure  nach  anhaltendem  Ge- 
brauch erfolgt  nach  Ablassung  eines  Theiles  der  verbrauchten  durch 
Oeffnung  des  Hahnes  c,  nachdem  man  sich  gehörigen  Gasttberdruck  ver- 
schafft hat.  Hierauf  wird  der  Hahn  c  geschlossen  und  nun  der  Ueber- 
druck durch  Oeffnen  des  Hahnes  b  beseitigt,  worauf  die  Kinfülhing  der 
Säure  eventuell  unter  Oeffnung  des  Hahnes  h  und  Stellung  des  Dreiweg- 
hahnes e  auf  Verbindung  von  h  nach  k  geschieht.**) 

Einen  Apparat  zum  Sammeln,  Erhitzen  nnd  Wäg^n  von  Hieder- 
sohlägen,  speciell  von  aus  Roheisen  abgeschiedenem  Kohlenstoff,  hat 
A.  A.  Breneman***)  angegeben.  Die  p]inrichtung  desselben  ist  aus 
Fig.  35  ersichtlich.  A  ist  ein  Rohr  aus  dünnem  Platinblech,  welches 
in  der  Mitte  eine  siebartig  durchlöcherte  Scheibe  D  aus  Platin  ent- 
hält, auf  welche  beim  Gebrauch  eine  Lage  von  Asbest  gebracht  wird. 
C  ist   ein    an  beiden   Enden   verjüngtes   Stück   Verbrennungsrohr   von 


*)  Der  sich  in  dem  Apparat  bildende  Ueberdruck  kann  niemals  zu  gross 
werden,  da  das  Manometer  cyentuell  wie  ein  Sicherheitsventil  wirkt. 

•*)  Der  Apparat  ist  zu  beziehen  von   Dr.  Roh.  Muencke  Berlin  N.W. 
Fabrik  und  Lager  chemischer  Apparate  und  Gerathschaften. 
♦♦♦)  Chem.  News  48,  168. 
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eil«   12  cm    Länge.     B  ist   ein  Stückchen   Kaatschukschlaucb,  welches 
nr  Verbindung  von  A  und  C  dient. 

Bei  der  Benutzung  setzt  man  C  auf  ein  mit  der  Wasserluftpumpe 
Terbondenes  GeßLss  und  bringt  mit  Hülfe  eines  kleinen  Trichters  die 
zn  filtrirende  Flüssigkeit  sammt  Niederschlag  in  die  Röhre  A.  Man 
kann  nach   dem  Auswaschen   das   ganze  Rohr  A  trocknen   und  wägen. 

Wenn  man  den  Koh- 
lenstoff aus  dem  Roh- 
eisen darin  gesammelt 
hat,  so  schiebt  man 
das  Röhrchen  A  sammt 
Niederschlag  in  eine  Verbrennungsröhre  und  verbrennt  den  Kohlenstoff 
im  Saoerstoffstrom.  Die  Oese  F  dient  dazu,  A  hernach  wieder  heraus- 
zuziehen, worauf  es  nochmals  gewogen  wird. 

Addison  B.  Giemen ce*)  bedient  sich  zum  Aufsammeln,  Wä- 
gen nnd  Verbrennen  des  aus  Stahl  abgeschiedenen  Kohlenstoffs  eines 
Platiiiapparates  von  derselben  Form  wie  die  gewöhnlich  üblichen,  glä- 
sernen Asbestfilterröhrchen,  d.  h.  einer  etwa  10  cm  langen,  1  ein  weiten 
Rohre,  die  am  einen  £nde  in  eine  etwa  6  cm  lange,  2  mm  weite  Röhre 
fibergeht.  An  die  Uebergangsstelle  wird  ein  kleiner  Asbestpfropfen  ge- 
bncbl  und  wie  gewöhnlich  filtrirt.  Die  ganze  Röhre  wird  dann  im 
Lnftbade  auf  150 — 175^  erhitzt  und,  wenn  der  Inhalt  trocken  ist,  ge- 
bogen. Hierauf  wird  durch  das  Rohr  ein  Sauerstoffstrom  geleitet  und 
die  Verbrennung  durch  directes  Erhitzen  des  Platinrohres  mit  einer 
Bnnsen' sehen  Lampe  bewerkstelligt.  Um  den  Sauerstoffstrom  einzu- 
führen setzt  der  Verfasser  in  das  weitere  Ende  des  Platinrohres  einen 
die  Gasleitangsröhre  tragenden  Gummistopfen  ein  und  kühlt  dann,  um 
ein  Anbrennen  des  Stopfens  zu  verhindern,  das  Rohr  so  weit  ab  als 
der  Stopfen  hineinreicht.  Zu  diesem  Zwecke  legt  er  eine  Hülle  von 
Fliesspapier  um  den  betreffenden  Theil  des  Platinrohres  und  leitet  einen 
Strom  kalten  Wassers  darauf. 

Natürlich  kann  man  die  beiden  besprochenen  Apparate  auch  für 
jeden  anderen  Niederschlag  verwenden,  in  der  Art  wie  die  in  dieser 
Zeitschrift  19,  333  besprochenen  Vorrichtungen,  wenn  sie  auch  nicht 
gsnz  so  bequem  sind. 


♦)  Chem.  News  48,  206, 
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Eine  Lampe  zur  Erhitzrmg  langer  Oegenstände,  wie  Röhren  etc., 
hat  W.  Rarasay  *)  angefjeben.  Fig.  36  veranschaulicht  die  Ein- 
richtung derselben.  Auf  einen  gewöhnlichen  B  u  n  s  e  n '  sehen  Brenner 
ist  eine  T  förmige  Messingröhre  A  B  aufgesetzt,  deren  längeres,  horizon- 
tales  Stück   A    oben    einen   Längsschlitz    hat,    aus   welchem    das   Gas 


Fig.  3G 


austritt,  so  dass  es,  wenn 
es  angesteckt  wird,  eine 
lange  Flamme  bildet.  Die 
beiden  Platten  C,  welche 
auf  die  Enden  dieser  hori- 
zontalen Röhre  aufgesetzt 
sind,  bilden  den  Träger  für 
den  zu  erhitzenden  Gegen- 
stand. Auf  die  Röhre  A 
sind  nun  noch  vier  kurze^ 
etwas  weitere  Rohrstückchen 
aufgeschoben,  welche  sich  mittelst  der  Ansätze  D  um  ihre  horizontale 
Achse  drehen  lassen,  sie  enthalten  ebenfalls  je  einen  Längsschlitz.  Dreht 
man  sie  so,  dass  die  Schlitze  mit  dem  der  inneren  Röhre  A  coincidiren, 
so  kann  das  Gas  austreten  und  brennen,  gibt  man  einer  der  vier  äusse- 
ren Hülsen  eine  andere  Stellung,  so  wird  für  die  Länge  derselben  das 
Gas  abgesperrt. 

Als  Abschlusshahn  fiir  Standflaschen  bringt  H.  V  o  g  e  1  **)  die  be- 
kannte Vorrichtung  in  Erinnerung,  die  aus  einer  rechtwinkelig  umge- 
bogenen Glasröhre  besteht,  deren  kurzer,  horizontaler  Schenkel  mit  einem 
einfach  durchbohrten  Stopfen  in  den  am  Boden  der  Standilasche  be- 
findlichen Tubulus  eingesetzt  ist.  Dreht  man  das  Rohr  so,  dass  der 
zweite  Schenkel  vertical  aufwärts  steht,  so  ist  das  Gefäss  abgeschlossen, 
dreht  man  es  horizontal,  so  läuft  die  Flüssigkeit  aus.***) 

Der  Verfasser  hält  diese  Art  des  Abschlusses  für  bequemer  und 
sicherer  als  die  in  dieser  Zeitschrift  22,  230  von  Sobieczky  an- 
gegebene. 


*)  Chem.  News  48,  2. 

')  Roportorium  d.  analytischen  Chemie  3,  244;   vom  Verfasser  eingesandt 
***)  Vcrjfl.  diese  Zeitschrift  13,  29. 
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Eine  Kluniur  nun  Tetthalten 
te  RShTchen  bei  SehmaUpiinktt- 
httilBinTmcftTi  hat  Alfrert  Kölli- 
ker*)  constrairt.  Dieselbe  iM  in 
Fig.  37  abgebildet.  Sie  besteht  quo 
einer  federnden  Platte  von  Platiii- 
hlech,  (He  sich  mit  ihren  verbroi- 
lerten,  gebogenen  Enden  am  das 
Ttiennometer  legt.  An  dieses  ßtech 
ist  ein  ans  zwei  Armen  a  und  b 
bestehender  Ring  von  Platindraht 
ugeoietet ,  der  das  Thermometer 
nmfust  nnd  mit  dem  federiKien 
PUtinBlech  zusammen  die  ganze  Vor- 
rii'btBDg  daran  festhält,  l>er  Arm  b 
it  60  gebogen,  dass  er  zwei  Oesen 
bildet,  durch  welche  man  das  zur 
Schmelzpunktsbestimmung  dienende 
Köbrchen  hindurch  schiebt,  unrl 
welche  dasselbe  dann  genan  dciii 
Thermometer  parallel  festhalten. 

Der  Gebranch  von  weissem  Licht  bei  dem  Poloriitrobometer 
Ton  Wild**)  ist  von  diesem  .^ulor  dailurdi  ermöglicht  wonleu,  dass  er 
das  Licht  durch  eine  achromatische  I.inse  in  den  Apparat  eintreten 
Usst  und  zwischen  die  ItOhrc  mit  /uckerhlsung  (resp.  einer  anilereu  zu 
DDt ersuchenden  Substanz)  und  das  zweite  Xieorsche  Prisma  ein  stark 
difpergirendes  (üfaches  Amici'sches)  Prisma  einfügt.  Die  aus  der 
Znckeririsang  austretenden  Strahlen  werden  dadurch  dispergirt,  und  man 
kann  nun  den  an  einem  Charnier  niigcbracliten  Analysator  samint  Be- 
oWhtnngsfcrnrohr  auf  jeden  beliebigen  Theil  des  Speclrums  einstellen 
snd  so  fftr  diese  bestimmte  I.ichtart  die  durch  die  zu  untersuchende 
Substanz  her  vorgebrachte  Drehung  lieohadilen.  Zur  Kinstellung  der  gc- 
«fiDSohten    Lichtart    entfernt    man    am  besten  ein  Xicol'schcs  Prisma 


•|  lüHuguraldissertation :  I'cber  die  Kinwirkung  von  Tri]ihonylliri>mniethiin 
»■;(  XatriuniscetessigMter,  Vorgelegt  Jer  philosoph.  Fncultät  der  trniversität 
tnlhng  i.  B.    Würiburg  1853  p.  24.    Vom  Verfasser  eingc9an<it 

*■)  Ball,  de  TAcad.  imp,  de  .St.  Pcti-rHboiirff  T.  11;  ilurcb  Reiicrturiuni  der 
Plij'ik  1»,  ry2h. 
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und  richtet  den  Apparat  nach  der  Sonne  oder  dem  hellen  Himmel. 
Man  erblickt  dann  direct  die  Fraunhofer 'sehen  Linien  ond  kann 
sich  leicht  orientiren.  Man  stellt  nun  das  Charnier  fest,  setzt  das 
Ni  cor  sehe  Prisma  wieder  ein  und  kann  jetzt  den  Apparat  mit  jeder 
gewöhnlichen  Lampe  beleuchten.  Stellt  man  das  Bcobachtungsfernrohr 
auf  die  Fraunhofer 'sehe  Linie  I)  ein,  so  erhält  man  mit  dem  Appa- 
rat genau  dieselben  Resultate  wie  mit  der  früheren  Form  bei  Anwen- 
dung von  Natriumlicht. 

Als  eine  Fltlssigkeit  von  sehr  hohem  speoifisohem  Oewioht  nnd 
gprossem  Breohungsvermögen  ist  von  C.  Rohrbach'^)  eine  concentrirte 
Lösung  von  Baryumquecksilbcrjodid  zu  den  Zwecken  empfohlen 
worden,  für  welche  auch  die  in  dieser  Zeitschrift  20,  391  und  392; 
21,  240;  23,  51  besprochenen  in  Vorschlag  gebracht  worden  sind.  Ich 
muss  mich  bei  dem  wesentlich  petrographischen  und  physikalischen  In- 
teresse des  Gegenstandes  hier  mit  dem  Hinweis  auf  das  Original  be- 
gnügen. 

Das  Verhalten  des  Olycerins  zu  gewissen  ätherischen  Lösungen 

hat  C.  M  e  h  u  **)  studirt  und  gefunden,  dass  das  Glycerin  eine  An- 
zahl von  Körpern,  z.  B.  Eisenchlorid  und  -bromid,  Goldchlorid,  üran- 
nitrat,  Quecksilberchlorid  und  Methylviolett  besser  löst  als  Aether,  so 
dass  man  diese  Substanzen  durch  Schütteln  der  ätherischen  Lösung  mit 
Glvcerin  dem  Aether  entziehen  kann,  wenn  auch  nicht  bei  allen  bis 
auf  die  letzten  Spuren. 

Bei  diesen  Körpern  wird  auch  durch  die  Anwesenheit  von  Glycerin 
in  einer  wässrigen  Lösung  ganz  oder  theilweise  verhindert,  dass  sie 
beim  Ausschütteln  mit  Aether  in  diesen  übergehen. 

Zur  Darstellung  reiner  Bromwasserstoflsäure  in  kleinem  Maass- 
stabe empfiehlt  W.  Grüning***)  100^  gröblich  zerriebenes  Brom- 
kalium und  280  fj  Phosphorsäure  von  1,304  specitischem  Gewicht  in 
einem  etwa  V'^  /  fassenden  Glaskolben  zu  erhitzen.  Anfangs  löst  sich 
das  Salz  auf,  scheidet  sich  dann  beim  Eindampfen  wieder  theilweise 
aus  und  bedingt  dann  ein  (nicht  bedenkliches)  Stossen  beim  Sieden, 
schliesslich  löst    sich   alles  wieder   zu  phosphorsaurem  Kali  auf  und  die 


*)  Annalcn  der  Physik  und  (  heniie  [N.  F.]  20,  169. 
*♦)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  8,  338 ;  durch  Chem.  Centralblatt  [3.  F.] 
14,  712. 

•♦*)  Pharmaceut.  Zeitschr.  für  Russland  22,  313. 
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Fttssigkeit  kommt  wieder  in  ruhiges  Sieden.  Am  Anfang  geht  nur 
Wisser  über,  das  man  entweichen  lässt,  dann  wässrige  Säure  und  zuletzt 
WBC  Bromwasserstoffsäure,  die  man  in  Wasser  auffängt.  Der  Verfasser 
leidet,  um  ein  Zurttcksteigen  des  Wassers  in  den  Kolben  zu  vermeiden, 
zam  Einleiten  einen  eben  nur  unter  das  Wasser  tauchenden,  umgekehrten 
Trichter  an.  Da  das  Bromkalium  selten  ganz  frei  von  Chlorkalium  ist, 
«)  empfiehlt  es  sich,  den  erst  übergehenden  Theil,  in  dem  sich  die 
eventuell  entstandene  Salzsäure  finden  muss,  gesondert  aufzufangen. 
Die  Ausbeute  soll  80  ^   der  berechneten  Menge  betragen.  *) 

Zur  Darstellung  von  Platinohloridlösung  empfiehlt  L.  Opificius*'^) 
auf  ein  Gemisch  von  Platinsalmiak  und  metallischem  Platin  eine  Mischung 
von  Salpetersäure  und  Salzsäure  einwirken  zu  lassen.  Dabei  soll  lang- 
sam angewärmt  und  die  Temperatur  erst  nach  und  nach  bis  zum  Sieden 
gesteigert  werden.  Es  soll  dann  nach  dem  Verfasser  die  durch  folgende 
Formel  ausgedrückte  Umsetzung  stattfinden: 

2  Pt  +  NH^  CL  Pt  CU  +  5  (HO,  N(\)  +  3  11  Cl  = 
3  Pt  Cl^  +  12H0  +  3  NO4  +  3  NO^. 

Beim  Eindampfen  der  Lösung  soll  ein  in  Alkohol  klar  löslicher 
Rfickstand  erhalten  werden,  der  demnach  keinen  Platinsalnnak  mehr 
enthalten  kann. 

üeber  die  Ursache  des  Rothwerdens  der  Carbolsäure  sind  schon 
sehr  verschiedene  Ansichten  aufgestellt  worden,  so  hat  namentlich  vor 
einiger  Zeit  Hager***)  Versuche  veröffentlicht,  aus  denen  er  schliesst, 
dass  das  in  der  Luft  enthaltene  salpctrigsaure  Ammon  diese  Verände- 
rung bewirke. 

Neuerdings  hat  sich  W.  Moykef)  eingehend  mit  dem  Gegenstand 
beschäftigt  und  eine  ganze  Reihe  von  Versuchen  mitgethcilt,  die  ihn 
zu  der  Ueberzeugung  geführt  haben,  dass  die  Rothfärbung  nicht  durch 
einen  Bestandtheil  der  Luft  veranlasst  werde,  sondern  dass  die  Ursache 
der  Bleigehalt  der  zur  Aufl)ewahrung  dienenden  Ghisgofässc  sei.  Er  em- 
pfiehlt deshalb,  die  Carbolsäure  in  verzinnten  Blechfiaschen  aufzubewahren. 

Bei  dieser  Gelegenheit  theilt  der  Verfasser  auch  noch  mit,  dass 
die  Carbolsäure   eine   grosse  Neigung  zum  sogenannten  Ucbcrschmelzen 

*)  Neu  ist  übrigens  diese   Darstelluiigsniethode   der  Bromwasserstoffsäure 
aieht.  vergl.  Graham-Otto,  Lehrbuch  der  Chem.    4.  Aufl.  II,  1,  753.    W.  F. 
**)  Polytechn.  Notizblatt  88,  166. 
•*•)  Pharm.  Centralhalk  [N.  F.]  1,  77. 
t)  Pharm.  Zeitschr.  für  Rassland  22,  425. 
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zeige,    d.    h.    dass  sie   leicht   anter   ihren   Erstarrungspunkt   abgekQ 
werden   könne,   ohne   fest   zu   werden.     Aus   diesem  Grunde   ist  es 
Prüfungen  von  Carbolsäure  zweckmässiger  den  wirklichen  Schmelzpui 
als  den  Erstarrungspunkt  zu  bestimmen. 

Die  Herstellung   einer  haltbaren  Kupferlöaung  ftlr  Zuckerl 
Stimmungen   hat  Sonnerat*)   auf  verschiedene  Weise   versucht, 
will  eine  Flüssigkeit,  die  —  selbst  in  einem  nicht  ganz  gefüllten  Gh 
dem   Tageslicht  ausgesetzt    —   keine  Reduction   zeigt   und   ihren  Ti 
nicht  verändert,    dadurch   erhalten  haben,   dass  er  in  34//  destillirt 
Wasser   639  wk^   reinen   krystallisirten   Kupfervitriol    kalt  löste,  dii 
Flüssigkeit  nach  und  nach  zu  einer  kalt  bereiteten  Lösung  von  17^ 
chemisch  reinem,  krystallisirtem  weinsteinsaurem  Kali  in  600  g  Natn 
lauge  von  1,12  specifischem  Gewicht  hinzufügte  un^  schliesslich  auf 
verdünnte.     Nach   dem  Verfasser  ist   das   wesentlichste   Mittel    die 
genannte  freiwillige  Reduction  zu  verhindern  das,  dass  man  die  Löse 
gen  immer  kalt  bereitet. 

Zur  Aufbewahrung  titrirter  Lösungen  von  ttbermangansauri 
Kali  räth  Ferd.  S  im  and**)  mit  schwarzem  Lack  angestrichene  Gl; 
flaschen  zu  benutzen,  bei  denen,  um  ein  Hindurchsehen  zu  ermöglich« 
an  zwei  gegenüber  liegenden  Stellen  schmale  Streifen  frei  geblieb 
sind,  die  man  eventuell  für  gewöhnlich  noch  mit  schwarzem  Pap 
bedecken  kann. 

H.  V.  Jüptner***)  theilt  Beobachtungen  über  den  zu  verschieden 
Zeiten  festgestellten  Gehalt  einer  Chamäleonlösung  mit,  die  er  mehn 
Monate  aufbewahrte.  Er  fand  im  Allgemeinen  nur  eine  allmählicl 
geringe  Zunahme  der  CJoncentration  in  Folge  der  Verdunstung  v 
Wasser.  Einmal,  mitten  in  der  Versuchsreihe,  beobachtete  er  jedo( 
ohne  die  Ursache  ermitteln  zu  können,  dass  sich  ein  starker  braun 
Bodensatz  bildete  und  der  Gehalt  der  Lösung  in  Folge  davon  ein  gering 
rer  wurde. 

Zur  TJrprttfnng  alkalimetrischer  Elüssigkeiten  und  der  Charnftlec 
lösung    empfiehlt   W.    Rampe  f)   das   Oxalsäureanhydrid,    w 

♦)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [Ser.  5]  8,  28;  durch  Archiv  der  Ph; 
niacic  [3.  R.]  21,  708. 

♦♦)  Dingler's  polytechn.  Journ.  248,  518. 

*♦♦)  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  und  Hüttenwesen  81,  502;  durch  ehem.  d 
tralbl.  [3.  F.]  14,  700. 

t)  Chemiker-Zeitung  7,  73  und  106;  Yom  Verfasser  eingesandt. 
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ädi  dasselbe  sehr  leicht  ganz  rein  herstellen  lässt.  Die  Anwendung 
doselben  kann  in  der  Weise  geschehen,  dass  man  es  jedesmal  nar  zur 
Festetellung  des  Gehaltes  einer  gewissen  Menge  krystallisirter  Oxalsäure 
(der,  wenn  auch  nnr  in  geringen  Grenzen,  schwankt)  benutzt  und  dann 
diese  krystallisirte  Oxalsäure  zu  den  eigentlichen  Titerstellungen  ge- 
braacht. 

Zur  Darstellung  des  reinen  Oxalsäureanhydrids  trocknet  man  reine 
krystallisirte  Oxalsäure   bei    100®  und   bringt   den  wasserfreien  Rück- 
stand in  kleinen  Portionen  in  eine  Platinschale,  welche  auf  einem  Sand- 
bade erwärmt   wird.     Mit   Hülfe   einer   Klammer   befestigt  man  dicht 
über  der  Oxalsäure   ein  abgesprengtes  Becherglas,  dessen  Oeffnung  mit 
Fliesspapier   bedeckt   ist.     Um  jedoch  einen   schwachen  Luftzug  durch 
das  Becherglas   hindurch   hervorzurufen,    sind   in  der  Fliesspapierdecke 
eine  Anzahl    kleiner    Löcher   angebracht.       Unter    diesen    Umständen 
sublimirt  die  wasserfreie  Oxalsäure  in  langen,  seidenglänzenden  Nadeln 
in  das  Becherglas   und   kann   daraus   von   Zeit   zu  Zeit   mittelst  einer 
Federfahne  entfernt  werden.   Man  bewahrt  sie  am  besten  über  Schwefel- 
sinre  in  einem  Exsiccator  auf  und  trocknet  bei  dem  Gebrauch  die  in  ein 
Wiegeröhrchen  mit  eingeschliffenem  Stöpsel  gebrachte  Portion  bei  100®, 
wodurch  die  letzten  Spuren  von  Feuchtigkeit  weggehen,  ohne  dass  sich 
eine  Spur  des  Oxalsäureanhydrids  verflüchtigt. 


n.  Chemische  Analyse  anorganischer  Köri)er. 

Von 

£.  Hintz. 

üeber  die  Anwendung  von  Diphenylamin  und  Anilin  in  der 
luditativen  Analyse.  Zum  Nachweis  der  Salpetersäure,  sowie  der  sal- 
petrigen Säure  benutzte  bereits  E.  Kopp*)  das  Diphenylamin.  Zu  dem- 
selben Zweck  bediente  sich  C.  D.  Braun**)  des  Anilins. 

Nach  R.  Böttger***)  ist  das  Anilin  zum  Nachweis  von  Chloratcn 
geeignet. 


•)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.   z.  Berlin  5,  284.  —  Diese  Zeitschrift 
11,461. 

♦•)  Diese  Zeitschrift  6,  71. 
•••)  Diese  Zeitschrift  8,  455. 

14* 


\ 
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Das  Diphenylamin  war  bis  jetzt  als  Reagens  auf  Chlorsäure  nicht 
in  Gebrauch  gekommen;  es  liegt  nur  eine  kurze  Notiz  von  V.  Merz 
und  W.  Weith*)  vor,  welche  beobachteten,  dass  die  Sulfonsäure  des 
Diphenylamins  mit  chlorsaurem  Kali  auch  in  starker  Verdünnung  eine 
violette  Färbung  liefert. 

Conrad  Laar**)  hat  nun  die  Chlorsäurediphenylaminreaction 
und  ausserdem  die  Farbenreactionen  anderer  oxydirend  wirkender  Agen- 
den mit  Diphenylamin  und  Anilin  studirt. 

I.    Die  Chlorsäurediphenylaminreaction. 

Was  zunächst  die  Lösung  des  Diphenylamins  betrifft,  so  ist  dieselbe 
mittelst  concentrirter  Schwefelsäure  zu  bewirken ;  eine  Auflösung  von 
Diphenylamin  in  verdünnter  Schwefelsäure  ist  wenig  emptindlich,  und 
dasselbe  gilt  auch  von  der  unter  Anwendung  von  concentrirter  Salz- 
säure hergestellten  Lösung. 

Die  Concentration  der  Lösung  des  Diphenylamins  muss  der  des  Chlo- 
rates  ungefähr  entsprechen,  da  stärkere  Lösungen  des  crsteren  sehr  ver- 
dünnten des  letzteren  gegenüber  nicht  empfindlich  genug  sind,  während 
andererseits  bei  Anwendung  sehr  schwacher  Diphenylamin-  und  concen- 
trirterer  Chloratlösung  die  Erscheinung  ebenfalls  undeutlich,  oder  doch 
durch  das  Auftreten  von  Roth  oder  Orange  gestört  wird.  Für  Chlorat- 
lösung mit  1  bis  0,151$  Cl  ^5  wendet  man  zweckmässig  1  procentige, 
für  solche  mit  0,01  bis  0,001  Ji^  Cl  O5  0,1  procentige  Lösungen  der 
Base  an;  bei  noch  grösserer  Verdünnung  gibt  nur  eine  etwa  0,01  pro- 
centige oder  die  noch  schwächere  von  Kopp***)  vorgeschlagene  Lösung, 
welche  in  \0  cc  1  mg  Diphenylamin  enthält,  deutliche  Farbenreactionen. 

Man  stellt  den  Versuch  entweder  in  grösserem  Maassstabe  in  einem 
weiten  Reagensrohrc,  oder  in  kleinerem  auf  einem  Uhrglase  an.  In 
ersterem  Falle  übergiesst  man  etwa  10  cc  der  Diphenylaminlösung  mit 
1  cc  Chloratlösung  (im  Verhältniss  weniger  von  der  ersteren  anzuwenden, 
ist  nicht  zu  empfehlen) ;  es  färbt  sich  dann  zunächst  die  Grenzzone  und 
beim  Umschütteln  die  gan^c  Flüssigkeit  schön  blau.  Im  zweiten  Falle 
erhält  man  die  schönste  Erscheinung,  wenn  man  einen  an  einem  Glas- 
stabe hängenden  Tropfen  der  zu  prüfenden  Lösung  vorsichtig  auf  die 
Oberflüche   der  Diphenylaminlösung  bringt,   deren  Menge  ungefähr  1  cc 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  5.  283;  6,  1512. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  16,  2086. 
♦♦*)  Diese  Zeitschrift  11,  461. 
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Wtrage ;  man  sieht  alsdann  das  dnrch  den  aufTallenden  Tropfen  hervor- 
gerufene,  radial  gezeichnete  Ringsystem  nach  Verlauf  einer  halben  bis 
ganzen  Secnnde,  während  es  sich  weiter  aasbreitet,  eine  prachtvolle,  blaue 
Färbang  annehmen ;  nur  der  das  Ganze  umspannende,  schmale  Ring  ist 
grfinlich  geförbt  und  charakterisirt  dadurch  die  Chlorsäure,  namentlich 
der  Salpetersäure  gegenflber,  welche  ein  von  hellblauem  Ringe  einge- 
fasstes  Farbenbild  gibt. 

Die  blaue  Färbung  ist  übrigens  vergänglich:  sie  wird  entweder 
bald  blasser  und  verschwindet  dann,  wie  es  scheint,  unter  weiterer  Oxy- 
dation an  der  Luft  gänzlich,  oder  sie  geht  bei  concentrirteren  Lösungen 
in  Grün  über. 

Am  schönsten  und  reinsten  tritt  die  Reaction  bei  Lösungen  mit 
O.l  bis  O.Ol  %  Gl  0-  ein.  Die  relative  Grenze  der  Empfindlichkeit 
ergab  sich,  auf  HO,  Cl  0-  bezogen,  zu  1  :  1000000,  bei  der  absoluten 
Quantität  von  0,001  mr;  (Anwendung  von  1  cc) :  die  absolute  zu  0,00025  nifj 
bei  der  Verdünnung  1  :  100000  (Anwendung  eines  Tropfens).  Die  Re- 
aciion  ist  also  reichlich  so  scharf,  wie  nach  A.  Wagner*)  die  Salpeter- 
sänrediphenylaminreaction ;  ganz  entschieden  aber  schärfer,  als  die  Clilor- 
^eanilinreaction,  welche  bei  1 :  10000  nur  noch  sehr  schwach,  bei 
1:100000  nicht  mehr  eintritt. 

II.  Farbenreactionen  anderer  oxydirend  wirkender  Ver- 
bindungen mit  Diphenylarain  und  Anilin. 

Die  zu  den  folgenden  Versuchen  verwandte  Diphcnylamin-  respcctive 
Anilinlösung**)  wurde  so  bereitet,  dass  je  ein  Thcil  der  Base  in  91» 
Theilcn  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  wurde. 

Die  speciellen  Ergebnisse  sind  die  folgenden : 

1.  Von  den  Halogensauerstoffsäuren  geben  unterclilorige  Säure, 
Bromsäure  und  Jodsäure  mit  Diphenylamin  blaue  Färbungen.  Mit  Ani- 
lin liefert  erstere,  wie  bekannt,  ein  violettes  Blau ;  Brom-  und  Jodsäure 
firben  sich  mit  Anilin  violett.  —  Ueberchlorsäurc  färbt  weder  das  eine, 
noch  das  andere  Reagens. 

2.  Vanadin-,  Chrom-  und  Uebermangansäure  liefern  mit  Diphe- 
nylamin Blaufärbung,  mit  Anilin  zuerst  mehr  oder  weniger  orangefarbige, 
dann  violette  Nuancen.    Molybdänsäure  gibt  nur  mit  ersterer  Base  eine 


•)  Diese  Zeitschrift  20,  329. 

**)  Laar  erhielt  mit  der  nach  der  Vorschrift  von  Braun  (a.  a.  0.)  be- 
noteten Anilinlösnng  wenig  zufriedenstellende  Resultate. 
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schwache,  blaue  Färbung;  Arsen-,  Wolfram-  und  Oxalsäure  geben  keine 
Reactionen. 

3.  Von  den  Oxydverbindungen  liefern  die  Eiseuoxydsalze  mit 
Diphenylamin  eine  blaue  Färbung,  mit  Uebergängen,  theils  in  Grün, 
theils  in  Violett;  mit  Anilin  gibt  nur  Ferridcyankalium  ein  schwaches 
Orange,  dem  sich  dann  Violett  beimischt.  Mit  Kupfer-,  Quecksilber-, 
Zinn-  und  Platinoxydsalzen  erhielt  der  Verfasser  keine  chromatischen 
Reactionen. 

4.  Superoxyde.  Mit  Diphenylamin  färbt  sich  Wasserstoff-  und 
Baryumsuperoxyd  blau,  Mangan-  und  Bleisuperoxyd  grünlich;  mit  Ani- 
lin liefern  die  beiden  ersteren  Körper  keine,  die  beiden  letzteren  all- 
mählich blaue  Färbung. 

Aus  den  mitgetheilten  Tliatsachen  geht  hervor,  dass  das  Diphenyl- 
amin ein  sehr  empfindliches  Reagens,  wie  auf  Salpetersäure,  so  auch  auf 
Chlorsäure  ist.  Es  erfordert  jedoch,  ebenso  wie  das  Anilin,  Vorsicht 
bei  der  Anwendung  in  diesem  Sinne. 

lieber  die  Anwendbarkeit  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  der 
analytischen  Chemie  liegt  von  Alex.  Classen  und  0.  Bauer'^)  eine 
ausführliche  Abhandlung  vor,  in  welcher  dieselben  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd als  ein  ebenso  bequemes,  wie  energisches  Oxydationsmittel  em- 
pfehlen. 

Bei  ihren  Versuchen  fanden  die  Verfasser,  dass  das  Hydrogenium 
peroxydatum  purissimum  medicinalo  des  Handels  für  analytische  Arbeiten 
nicht  genügend  rein  sei  und  bedienten  sich  daher  einer  3 — 4  procen- 
tigcn  Wasscrstoffsuperoxydlösung,  welche  auf  ihre  Veranlassung  die  che- 
mische Fabrik  von  Dr.  Carl  Roth  &  Comp,  in  Berlin,  entweder 
mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  angesäuert,  darstellt. 

Bekanntlich  zersetzt  Wasserstoffsuperoxyd  Schwefelwasserstoff  unter 
Bildung  von  Wasser  und  Abscheidung  von  Schwefel: 

HOj  -4-  HS  =  2  HO  +  S 

Die  Rcaction  verläuft  jedoch  n  i  c  h  t  nach  obiger  Gleichung,  wenn 
man  Wasserest offsnperoxyd  in  alkalischer  Lösung  einwirken  lässt.  Versetzt 
man  Schwcfelaramonium  oder  Schwefelnatrium  mit  Wasserstoffsuperoxyd, 
so  tritt  sehr  bald  P>wärmung  und  nach  und  nach  vollständige  Entfär- 
bung ohne  jede  Abscheidung  von  Schwefel  ein ;  wie  die  Untersuchung 
ergab,    hatten  sich  hierbei  schwefelsaures  und  unterschwefligsaures  Salz 


•)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  16,  1061. 
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gebildet.     Nimmt  man   aber   die  Einwirkung   nicht   in    der  Kälte  vor, 
sfmdern   erhitzt   nach   dem  Hinzufügen  von  Wasserstoffsuperoxyd  einige 
Zeit  zum  Sieden'  so  enthält  die  Lösung  nur  schwefelsaures  Salz.    Beim 
Einleiten   von   Schwefelwasserstoffgas   in   eine   mit   Ammoniak,   kohlen- 
saurem  Natron»  oder   Kalilauge   stark  alkalisch   gemachte  Lösung   von 
Wasserstoffsuperoxyd  kann  man  an  der  Eintrittsstelle  die  vorübergehende 
Bildang   von  Schwefelammonium,   Schwefelnatrium   oder  Schwefelkalium 
beobachten,   aber   auch   hier   tritt   vollständige  Oxydation   zu  Schwefel- 
säure ein. 

Die  Verfasser   haben  weiter   das  Verhalten    von   Auflösungen   von 
Schwefelzinn  in   Schwefelammonium,    sowie    von    Schwefelantimon    und 
Schwefelarsen   in   demselben   Lösungsmittel   gegen    Wasserstoffsuperoxyd 
geprüft  und  gefunden,  dass  dasselbe  zunächst  oxydircnd  auf  das  Schwefel- 
ammonium  einwirkt,    und   vorübergehend  Niederschläge    von  Zinnsulfid, 
Schwefelantimon  und  Schwefelarsen  entstehen.     Setzt  man   aber   einen 
Ueberschuss  von  Wasserstoffsuperoxyd  zu  und  erwärmt,  so  geht  das  Zinn- 
nlfid  quantitativ   in   unlösliches  Oxyd,    das  Schwefelantimon   theil- 
weise  in  unlösliches  Oxyd,  theilweise  in  eine  lösliche  Antimonverbindung 
ond schliesslich  das  Schwefelarsen  quantitativ  in  lösliches  arsensaures 
Salz  über.     Bei  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Natriumzinn- 
sulfid  bleibt,  je  nach  der  Menge  von  Schwefelnatrium,   welche  zur  Bil- 
dung des  Sulfosalzes  angewandt  wurde,    entweder   die   ganze  oder  doch 
die  gn>sste  Menge  des  Zinns  in  Lösung. 

Das  Verhalten  des  Wasserstoffsuperoxyds  gegen  Schwefelammonium, 
respective  das  Verhalten  von  Schwefelwasserstoffgas  g<egen  ammoniaka- 
lische  Wasserstoffsuperoxydlösung  lässt  sich  also  zunächst  in  der  quali- 
tativen und  quantitativen  Analyse  zur  Zerstörung  dieser  Verbindungen, 
femer  in  der  quantitativen  Analyse  zur  Bestimmung  von,  gelöstem  und 
gasförmigem  Schwefelwasserstoff  verwerthen.  Man  kann  weiter  mit  Hülfe 
dieses  Reagenses  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  Schwefelmetallen  aus- 
filhren,  indem  man,  wenn  die  Schwefelmetalle  durch  ammoniakalische 
Wasserstoffsuperoxydlösung  vollständig  zersetzt  werden,  direct  die  ge- 
bildete Schwefelsäure  ermittelt.  Liegen  Gemenge  von  Schwefel  und 
Schwefelmetall  vor,  oder  wird  ein  Schwefelmetall  von  ammoniakalischer 
Vasserstoffsuperoxydlösung  nicht  vollständig  zersetzt,  entwickelt  aber  das 
in  Betracht  kommende  Schwefelmetall  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  be- 
«timmte  Mengen  Schwefelwasserstoffi  so  lässt  sich  der  mit  dem  Metall 
verbundene  Schwefel   und   somit  auch  indirect   dieses  in   der  Art   be- 
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stimmen,  dass  man  in  einem  geeigneten,  noch  zu  besprechenden  Appa- 
rate die  zu  untersuchende  Substanz  mit  Salzsäure  zersetzt,  den  ausge- 
triebenen Schwefelwasserstoff  mit  alkalischer  Wasserstofeuperoxydlösung 
oxydirt  und  die  gebildete  Schwefelsäure  ermittelt.  In  gleicher  Weise, 
wie  Schwefelwasserstoffgas  oder  Schwefelalkalien  durch  Wasserstoffsuper- 
oxyd zu  Schwefelsäure  oder  schwefelsauren  Salzen  oxydirt  werden,  wird 
auch  schweflige  Säure  oder  die  Lösung  eines  Sultids  vollständig  in  Schwefel- 
säure, respective  schwefelsaures  Salz  umgewandelt. 

Aus  dem  Vorstehenden  ergeben  sich  folgende  Anwendungen: 

Bestimmung  der  Chlor  Wasserstoff  säure  neben 

Schwefelwasserstoff. 

Es  wurden  gleiche  Mengen  einer  Chlornatriumlösung  mit  beliebigen 
Mengen  von  Schwefel wasserstoffwasser  versetzt,  eine  ammoniakalische 
Wasserstoffsuperoxydlösung*)  zugefügt  und  so  lange  gekocht,  bis  alles 
überschüssige  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt  war,  was  man  daran  erkannt«, 
dass  sich  keine  Sanerstoffbläschen  mehr  in  der  Flüssigkeit  zeigten.  Es 
wurde  dann  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ,  und  Salpetersäure  versetzt 
und  das  Chlorsilber  wie  gewöhnlich  bestimmt.  Die  angewandte  Menge 
Chlomatriumlösung  lieferte  bei  Abwesenheit  von  Schwefelwasserstoff 
0,5455  und  0,5460^  Chlorsilber.  Bei  Gegenwart  von  Schwefelwasser- 
stoff führten  die  Verfasser  6  Beleganalysen  aus  und  ergibt  sich  aus  den- 
selben als  Mittel  0,5460  g  Chlorsilber. 

Bestimmung  der  Jod  Wasserstoff  säure  neben 

Schwefelwasserstoff. 

Wendet  man  in  diesem,  wie  in  dem  vorhergehenden  Fall  eine  ammo- 
niakalische Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  an,  so  bewirkt  das  ent- 
standene salpetrigsaure  Ammoniak  beim  Ansäuern  mit  Salpetersäure  Ab- 
scheidung von  Jod.  Man  fügt  deswegen  zu  der  Flüssigkeit,  in  welcher 
die  Jodwasserstoffsäure  zu  bestimmen  ist,  kohlensaures  Natron  und  Wasser- 
stoffsuperoxyd, kocht  zur  Zerstörung  des  Ueberschusses,  setzt  zuerst  sal- 
petersaurtjs  Silberoxyd  hinzu  und  säuert  dann  mit  Salpetersäure  schwach  an. 

Die  Jodnatriumlösung  lieferte  direct  0,2740  und  0,2730/7  Jodsilber. 
Bei  Anwesenheit  von  Schwefelwasserstoff  ergab  sich  im  Mittel  von  5 
Versuchen  0,2738//  Jodsilber. 


*)  Die  zur  Verwendung  kommende  Wasserstoffsuperoxydlösung  muss  na- 
türlich mit  Schwefelsäure  bereitet  sein. 
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BestimmQng  der  Bromwasserstoffsäure  neben 

Schwefelwasserstoff. 

Es  wird  genau  wie  bei  der  Bestimmung  der  Jodwasserstoffsäure 
neben  Schwefelwasserstoff  verfahren.  Die  Bromnatriumlösung,  welche 
0,6395  und  0,6390  g  Bromsilber  ergab ,  lieferte  bei  Gegenwart  von 
Schwefelwässerstoff  im  Mittel  von  6  Versuchen  0,6391/7  Bromsilber. 

Bestimmung  des  Schwefels  in  Schwefelmetallen  durch 
directe  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd. 

Biese  Methode  ist  bei  dem  Antimontrisulfid  und  den  Schwefel- 
Terbindongen  des  Arsens,  Kupfers,  Zinks  und  Kobalts  anwend- 
bar. Die  Verfasser  theilen  mit  Arsen-  und  Antimontrisulfid  ausgeführte 
Beleganalysen  mit. 

Reines,  getrocknetes  Arsentrisulfid  wurde  in  Ammoniak  gelöst,  mit 
etwa  50  cc  Wasserstoffsuperoxydlösung  *)  versetzt  und  zur  Vertreibung 
des  Ueberschusses  an  letzterem  gekocht.  In  der  mit  Salzsäure  ange- 
säuerten Flüssigkeit  wurde  die  Schwefelsäure  mittelst  Clilorbaryums  aus- 
gefüllt. Die  Rechnung  ergibt  39,03  ^  Schwefel;  gefunden  wurde  im 
Mittel  von  10  Versuchen  39,00  ^. 

Dass  bei  der  Oxydation  mittelst  Wasserstoffsuperoxyds  nur  Arsen- 
säore  gebildet  wird,  haben  C 1  a  s  s  e  n  und  Bauer  durch  besondere  Ver- 
suche bestätigt,  indem  sie  die  entstandene  Arsensäure  als  arsensaure 
Ammon-Magnesia,  respective  pyroarsensaure  Magnesia  bestimmten.  Die 
Theorie  verlangt  60,97  %  Arsen ;  erhalten  wurde  im  Mittel  von  3  Ver- 
suchen 60,96  %. 

Die  unter  Anwendung  von  Antimontrisulfid  ausgeführten  Belegana- 
lysen gaben  gleichfalls  äusserst  zufriedenstellende  Resultate;  Antimon- 
pentasultid  hingegen  wird  von  Wasserstoffsuperoxyd  nur  unvollständig 
oxydirt. 

Bestimmung    des   Schwefels    in    Schwefclmetallen    durch 
Oxydation  des   mit  Säure   entwickelten    Schwefelwasser- 
stoffs mit  Wasserstoffsuperoxyd. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmungen  benutzten  die  Verfasser  einen 
Apparat,  dessen  Anordnung  Fig.  38  S.  216  zeigt. 


•)  Die    Wasserstoffsaperoiydlösnng    muss    natürlich    mit    Salzsäure    ange- 
lincrt  lein. 


316  BericLt:  ChemiBche  ADaljae  anarganischer  EBTper. 

Das  kleine  Külbchcn,   welches  zur  Aufnahme  des   zu   zersetzenden 
Schwefelnictalls  dient,  ist  mit  einem  dreifach  darchbohrten  Stopfen  ver- 
schlossen.    In   die  eine  Durchbohrung   reicht   das   Abzugsrohr,    in   die 
Fig.  38. 


zweite  ein  Triclilerrohr  und  in  die  dritte  ein  für  Kolilensäurcgas  be- 
stimmtes Liuleitangsrohr.  Das  Abzugsrohr  ist  mit  einem  Kahler  um- 
geben, welcher  zur  C'ondcnsatioa  der  Salzsäure  dient,  und  steht  in  Ver- 
bindung mit  einem  zweiten,   aufrecht  stehenden  Glasröhre,   welches  mit 
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Gfasperlen  gefallt  ist,  und  in  welchem  das  Schwefelwasserstoffgas  durch 
iKsUndig  hcrabtropfeudes  Wasserstoffsuperoxyd  oxydirt  wird.  Die  im 
Glisrohre  sich  ansammelnde  Flüssigkeit  kann  durch  einen  Glashahn  ab- 
gelassen werden.  Um  allen  Schwefelwasserstoff  aus  der  Flüssigkeit  und 
dem  Apparate  in  die  mit  Glasperlen  gefüllte  Röhre  überführen  zu  können, 
steht  das  Einleitungsrohr  mit  einem  Kipp 'sehen  Kohlensäureapparat  in 
Verbindung. 

Man  bringt  die  zu  zersetzende  Substanz  in  das  Kölbchen,  lässt 
dnrch  das  Trichterrohr  etwa  50  cc  verdünnte  Salzsäure  zufliessen  und 
dann  einen  massig  starken  Kohlensäurestrom  durch  die  Flüssigkeit 
streichen.  Gleichzeitig  lässt  mau  aus  dem  Tropftrichter  Wasserstoff- 
superoxyd in  ammoniakalischer  Lösung*)  in  die  mit  Glasperlen  gefüllte 
Röhre  tropfen  und  stellt  weiter  den  Glashahn  am  unteren  Ende  der 
Äöhre  so  ein,  dass  die  Röhre  zu  einem  Drittel  mit  Flüssigkeit  gefüllt 
Weiht.  Den  Inhalt  des  Kölbchens  erhitzt  man  nun  zum  Kochen.  Nach 
15—20  Minuten  ist  die  ganze  Operation  beendet.  Nach  dem  Ausspülen 
der  Absorptionsröhre  mit  Wasser  säuert  man  die  in  einem  bedeckten 
Becherglase  befindliche  Flüssigkeit  vorsichtig  mit  Salzsäure  an,  kocht 
m  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  und  fällt  mit  Chlorbaryum. 
l>er  hierbei  sich  ergebende  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  soll 
sich  rasch  absetzen  und  besonders  leicht  ültriTen. 

Die  Verfasser  wandten  die  eben  beschriebene  Methode  mit  durch- 
aus zufriedenstellendem  Resultat  bei  Schwefeleisen,  Schwefelcadmium, 
Zinnsulfid,  Antimontrisullid  und  Antimonpentasulfid  an.  Da  die  Yer- 
SDche  hezügüch  der  beiden  letzteren  Verbindungen  auch  sonst  interessante 
Details  bieten,  will  ich  genauer  auf  dieselben  eingehen. 

Bestimmung  von  Antimontrisulfid. 

Zu  der  ersten  Reibe  von  Versuchen  wurde  reines  wasserfreies  An- 
timontrisulfid angewandt. 

Bei  der  zweiten  Reihe  von  Versuchen  wurde  in  der  Art  verfahren, 
^  das  Trisulfid  aus  der  Lösung  in  Schwefelnatrium  **)  mit  verdünnter 


*)  An  Stelle  einer  ammoniakalischen  Lösung  lässt  sich  auch  eine  mit  kohlen- 
ttorem  Natron  oder  Kali-  oder  Natronlauge  versetzte  Lösung  benutzen. 

**)  Eine  gesättigte  wässerige  Lösung  von  krystallisirteni  Natriummonosulfid 
ist  nach  den  Angaben  der  Verfasser  dem  Schwefelammonium  bei  Weitem  vor- 
«ttiehen,  da  die  Sulfide  von  Zinn,  Antimon  und  Arsen  in  ersterem  viel  leichter 
Iddich  sind,  als  in  letzterem. 
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Schwefelsäure  abgeschieden  und  der  Niederschlag  von  Sulfid  und  Schwefel 
sammt  Filter  in  das  Kölbchen  gebracht  wurde. 

Die  in  reinem  Antimontrisulfid  enthaltene  Menge  Schwefel  beträgt 
28,23  J|$. 

Erhalten  wurde: 
bei   der   ersten  Versuchsreihe  im  Mittel  von  6  Versuchen  28,24  % 

(Minimum  28,18  —  Maximum  28,37); 
bei  der  zweiten  Versuchsreihe  im  Mittel  von  5  Versuchen  28,19  % 
(Minimum  27,90  —  Maximum  28,49). 

Da  Arsentrisulfid  durch  verdünnte  Salzsäure  nicht  zersetzt  wird,  so 
versuchten  die  Verfasser,  ob  sich  die  beschriebene  Methode  zu  einer 
Bestimmung  von  Antimontrisulfid  neben  Arsentrisulfid  be- 
nutzen lasse;  die  Versuche,  welche  mit  einem  Gemenge  von  Arsen-  und 
Antimontrisulfid  ausgeführt  wurden,  ergaben  jedoch  sehr  wenig  zufrieden- 
stellende Resultate. 

Bestimmung  von  Antimonpentasulfid. 

Antimontrisulfid  zersetzt  sich  mit  Salzsäure  unter  Entwicklung  von 
3  Aequivalenten  Schwefelwasserstoff: 

Sb  Sg  +  3  II  Cl  =  Sb  CI3  +  3  H  S. 

Antimonpentasulfid  zersetzt  sich  mit  Salzsäure  unter  Freiwerden 
einer  gleichen  Menge  Schwefelwasserstoff  und  Abscheidung  von  Schwefel : 

Sb  S5  -f  3  H  Cl  =  Sb  CI3  +  3  H  S  +  2  S. 

Sofern  es  sich  also  um  die  Bestimmung  von  Antimon  in  Nieder- 
schlägen handelt,  ist  es  gleichgültig,  ob  der  zu  zersetzende  Niederschlag 
aus  Tri-  oder  PenUsulfid  oder  aus  einem  Gemenge  beider  besteht;  es 
entsprechen  3  Aequivalcnte  Schwefelwasserstoff  einem  Aequivalent  An- 
timon. 

Die  Verfasser  stellten  nun  verschiedene  Präparate  von  Antimonpen- 
tasulfid dar  und  zwar: 

1)  nach  der  Vorschrift  von  R.  Bunsen;*) 

2)  in  ähnlicher  Weise,  nur  ox}  dirten  sie  die  alkalische  Lösung  statt 
mit  Chlor,  wie  Bunsen  vorschreibt,  mit  Wasserstoffsuperoxyd; 

3)  durch   Fällen    von   reinem   Natriumsulfantimoniat    mit   einer  ver- 
dünnten Säure.**) 

♦)  Liebigs's  Ann.  d.  Chem.  192,  305.    Diese  Zeitschrift  18,  265. 
♦♦)  Da  die  Angaben,  wie   sich  Goldschwefel  Schwefelkohlenstoff  gegenüber 
verhält,  sehr  auseinandergehen  —  Mitscherlich  konnte  2  Aequivalente,  Braun 
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Sämmtliche  znr  Analyse  bestimmte  Präparate  wiirden  vorher  bei 
110*  C.  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet. 

Die  den  3  Aeqoivalentcn  Schwefelwasserstoff  entsprechende  Menge 
Schwefel  beträgt  23,76  %  =  60,39  %   Antimon. 

Gefunden  wurde: 

I.  IL 

Schwefel.  Schwefel. 

(Sb  Sr,  nach  Bunsen.)  (Sb  S^  durch  Oxydation  mit  H  O^.) 

23,84  %   (=  60,59  %  Sb.)  23,70  %   (=  60,39  %  Sb) 

23,96  »    (=  60,89  »     >  )  23,66  >    (=  60,14  >     »  ) 

23,96  »    (=  60,89  »     >  ) 

III. 

Schwefel. 

(Goldschwefel.) 

23,95  %   (=  60,87  %  Sb) 

23,98  >    (=  60,94  »   »  ) 

24,06  »    (=61,15  »  »  ) 

Bestimmung  der  schwefligen  und  unterschwefligen 
Säure  in  Sulfiten,  respective  Ilyposulfiten. 

Zur  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  in  einem  Sultit  wird  genau 
^ie  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  einem  Schwefelmetall  verfahren. 

Enthält  das  Sulfit  kein  Sulfat,  so  kann  die  Ueberftihrung  durch 
directe  Einwirkung  einer  alkalischen  Losung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
geschehen.  Im  anderen  Fall  treibt  man  die  schweflige  Säure  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  aus  und  oxydirt  die  schweflige  Säure 
^ie  Schwefelwasserstoff. 

Schwefligsaurer  Baryt  enthält  29,40  %  schweflige  Säure ;  erhalten 
wurde: 

l  Aeqoivalent  und  Raminelsberg  nur  etwa  20/o  Schwefel  citrahiren  (Gra- 
ham-Otto's  Lehrb.  d.  Chemie,  4.  Aufl.,  2.  Band,  3.  Abtheilung,  p.  G89,)  — 
*>  untersuchten  die  Verfasser  das  Verhalten  obigen  GoMschwefels  gegen  Schwefel- 
kohlenstoff. Das  Präparat  verlor  durch  Extrahiren  mit  Schwefelkohlenstoff  9,63  «»/o. 
^  Verhalten  des  Goldschwefels  ist  um  so  mehr  auffallend,  als  es  nicht  gelingt,  den 
^den  anderen  Präparaten  mit  Schwefelkohlenstoff  Schwefel  zu  entziehen.  Gold- 
•chwefel  färbte  sich  femer  beim  Trocknen  bei  110«  C.  schwarz,  welche  Erscheinung 
^i  den  beiden  anderen  Präparaten  nicht  beobachtet  wurde,  selbst  wenn  man 
^tt  Trocknen  tagelang  fortsetzte. 
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Schweflige  Säure. 

29,38  % 

29,29  » 

29,37  > 

ünterschwefligsaures  Natron   wird   bekanntlich   durch  Kochen   mit 

Salzsäure  nach  folgender  Gleichung  zersetzt: 

NaO,  S2OJ  +  H  Cl  =  NaCl  +  HO  +  80^  +  S. 
Es  lässt  sich   somit  auch   aus  der   unter   Anwendung   von   unter- 
schwefligsaurem  Salz  entwickelten  schwefligen  Säure  die  Menge  der  ge- 
bundenen  unterschwefligen  Säure   berechnen.     Die   hierauf  bezflglichen, 
mitgetheilten  Beleganalysen  sind  überaus  zufriedenstellend. 

Die  beschriebene  Methode  gestattet  ferner  die  Bestiminung  von 
unterschwefligsaurem,  schwefligsaurem  und  schwefelsaurem  Natron  neben 
einander. 

Man  zersetzt  die  abgewogene  Substanz  mittelst  Salzsäure  im  Appa- 
rate und  bestimmt  die  schweflige  Säure,  welche  dem  Sulfit  und  Hypo- 
sulfit  entspricht.  Filtrirt  man  nun  den  im  Kölbchen  zurQckgebliebenen 
Schwefel  auf  ein  gewogenes  Filter  ab,  so  kann  man  aus  dem  Ge- 
wicht desselben  die  Menge  des  unterschwefligsauren  Salzes  berechnen 
(1  Aequivalent  S  entspricht  1  Aequivalent  NaO,  S^O^);  in  der  vom 
Schwefel  abfiltrirten  Flüssigkeit  fällt  man  die  Schwefelsäure.  Das  Sulfit 
jergibt  sich  jetzt,  wenn  man  von  der  gefundenen  Gesammtmenge  an 
schwefliger  Säure  die  von  dem  Hyposulfit  herrührende  in  Abzug  bringt. 

lieber  die  Trennung  des  Oallinms  von  anderen  Elementen  hat 

Lecoq  de  Boisbaudran*j  eine  Reihe  von  Abhandlungen  veröffent- 
licht; ich  muss  mich  jedoch  darauf  beschränken,  auf  die  Originale  zu 
verweisen. 

lieber  das  Absorptionsspectrum  der  llranoxydulsaJze  **)  macht 
Clemens  Zimmermann***)  Mittheilungen,  welche  das  bereits  Be- 
kannte ergänzen,  respective  berichtigen. 

20  cc  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  üranoxyd,  welche  in  einem 
Cubikcentimeter  0,01569  </  Urg  Ojj  enthielt,  wurden  in  einem  Kölbchen 
von   etwa  5  cni  Durchmesser  mit  Zink   und  20  cc  verdünnter  Schwefel- 


•)  Compt.  rend.  94,   1154,   1227,   1439  u.  1625;  95,   157,  410,  503,  703, 
1192  n.  1332;  96,  152,  1696  u.  1838;  97,  66,  142,  295,  521,  623  u.  730. 
*•)  Vergl.  hierzu  Hermann  W.  Vogel,  diese  Zeitschrift  16,  329. 
•♦♦)  Lieb  lg 's  Annalen  218,  318;  von  dem  Verfasser  eingesandt 
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s&ure  so  lange  erwärmt,  his  die  grüne  Farbe   der  Lösung  die  vollstän- 
dige Reduction  der  Oxydverbinduug  zu  schwefelsaurem  Uranoxydul   er- 
kennen Hess.     Beobachtet  man  während  dieses  Vorjjangs  die  Flüssigkeit 
mit  dem  Spectralapparate,   so  bemerkt   man  zunächst  nach  kurzem  Er- 
binnen   der  liösung   mit  Zink   und  Schwefelsäure   einen  schmalen  Ab- 
sorptionsstreifen im  Grüngelb  (59 — 65),  welchem  rasch  solche  im  Roth, 
Blau  und   Violett   folgen,    so  dass   schliesslich  Roth    von   22 — 27    und 
30—45  mit   abnehmender  Intensität,    Grüngelb  von  59 — 65,  Blaugrün 
m  79—83,  Cyanblau  von  93— 98,  Violett  von  etwa  111  —  133  absor- 
birt  ist.   (Siehe  Fig.  I  auf  Tafel  I.) 

Bringt  man  dieselbe  reducirte  Uransalzlösung  in  einen  Reagircy- 
linder  von  etwa  },5cni  Weite,  so  finden  sich  im  Allgemeinen  die  dunklen 
Bänder  des  Spectrums  verschmälert,  vor  Allem  aber  fällt  ein  neuer, 
schmaler,  rother  Streifen  von  32 — 33  auf;  alles  Uebrige  ist  aus  der 
Fig.  II  auf  Tafel  1  ersichtlich. 

Auch  bei  längerer  Einwirkung  des  Zinks  auf  die  Lösung  von  schwefel- 
saurem Uranoxydul  bleibt  deren  Absorptionsspectrum  unverändert,  ein 
Beweis,  dass  eine  weitere  Reduction  des  gebildeten  schwefelsauren  Uran- 
oxyduls nicht  stattfindet.*) 

Die  Spectralreaction  der  Uranoxydulsalze,  welche  durch  die  Gegen- 
wart von  Chrom-,  Eisen-,  Zink-,  Nickelverbindungen  etc.  nicht  im 
Mindesten  beeinträchtigt  wird,  ist  so  empfindlich,  dass  sich  selbst  sehr 
kleine  Mengen  von  Uran  mittelst  derselben  nachweisen  lassen,  indem 
die  Absorptionsstreifen  in  Roth  und  Grüngelb  auch  bei  sehr  grosser  Ver- 
dünnung der  Lösung  deutlich  auftreten. 

Lässt  man  auf  L-ranoxychlorid  Zink  und  Salzsäure  einwirken,  so 
beobachtet  man  nach  einigen  Minuten  anfangs  verschleiert,  später  deut- 
lich das  Absorptionsspectrum  der  Uranoxydulsalze.  In  dem  Maasse  aber, 
in  welchem  sich  weiterhin  die  Farbe  der  Flüssigkeit  in  eine  schmutzig- 
grüne  etc.  ändert,  um  schliesslich  hyacinthroth  zu  werden**),  nimmt 
auch  das  Spectrum  eine  andere  Gestalt  an.  Das  dunkle  Band  im  Roth 
verbreitert  sich  von  30—50;  von  etwa  58  an  tritt  vollständige  Absorp- 
tion ein,  so  dass  nur  ein  rothes  und  ein  grünes  Band  vom  Spectrum 
ttbrig  bleiben.  Allmählich  vergrössert  sich  das  erstcre  und  theilt  sich  in 
zwei  Streifen,    von   welchen  der   eine  von  28 — 31  und   der  andere  von 


*)  Vergl.  Heft  1  dieses  Jahrgangs  p.  G3. 
**)  Vergl.  Heft  1  dieses  Jahrgangs  p.  64. 
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33 — 38  reicht,  während  der  grüne  Streifen  sich  von  54 — 58  erstreckt. 
(Siehe  Fig.  III  auf  Tafel  I.) 

Eine  weitere  Veränderung  des  Spectrums  tritt  nun  nicht  mehr  ein. 
Wurde  das  Reactionsproduct,  als  die  Lösung  die  vorstehenden  optischen 
Eigenschaften  zeigte,  luaassanalytisch  bestimmt'*'),  so  ergaben  die  Resul- 
tate, dass  sich  Uransnbchlorür  Ur4  Cl^  gebildet  hatte ;  man  muss  dem- 
nach das  oben  beschriebene  Absorptionsspectrum  als  das  dieser  Verbin- 
dung eigene  ansehen. 

Behufs  Feststellung  einer  Methode  zur  directen  Bestimmung  der 
Kohlensäure  bei  Gegenwart  von  Sulfiden,  Sulfiten  und  Hyposulfiten 
der  Alkalien  haben  M.  Honig  und  E.  Zatzck^*)  zunächst  das  Ver- 
halten  obiger  Schwefelvcrbindungen  gegen   Kaliumpermanganat  studirt. 

Die  gewonnenen  Resultate  lassen  sich  in  Folgendem  zusammenfassen : 

1.  Die  Hyposuliite  der  Alkalien***)  werden  in  saurer  Lösung  durch 
übermangansaures  Kali,  sowohl  in  der  Kälte,  als  auch  in  der  Siedhitze, 
nur  unvollkommen  oxydirt  und  zwar  um  so  unvollständiger,  je  grösser 
die  Menge  der  freien  Säure  ist.  Die  neben  der  Schwefelsäure  bei  der 
Oxydation  auftretende  sauerstoffärmere  Säure  des  Schwefels  ist  nach  der 
Ansicht  der  Verfasser  Unterschwefelsäurc,  da  nur  dieser  allein  die  Eigen- 
schaft zukommt,  von  Chamäleonlösung  selbst  in  der  Siedhitze  nicht  ver- 
ändert und  nur  von  den  freien  Halogenen  in  Schwefelsäure  tlbergefQhrt 
zu  werden. 

In  neutraler  Lösung f)  schreitet  die  Oxydation  weiter  vor  wie 
in  saurer,  ist  aber  gleichfalls  keine  vollständige,  ff ) 

In  alkalischer  Lösung  dagegen  werden  die  Hyposulfite  der  Alkalien 
bereits  in  der  Kälte  vollständig  in  Sulfate  tibergeführt;  und  zwar  sind, 


•)  a.  a.  0. 

**)  Monatshefte  für  Chemie  und  verwandte  Theile  anderer  Wissenschaften 
4,  738;  von  den  Verfassern  eingesandt. 

***)  Vergl.  hierzu  L.  Pean  de  Saint -Gilles,  Ann.  chim.  phys.  [3]  55. 
374.  —  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie  und  verwandte  Theile 
anderer  Wissenschaften  von  Herrn.  Kopp  und  H.  Will,  1858,  p.  583. 
t)  Vergl.  hierzu  G.  Brügelmann,  Heft  1  dieses  Jahrgangs  p.  24. 
tt)  Aus  der  Originalabhandlung  von  Honig  und  Zatzek  geht  nicht 
hervor,  ob  sie  diese  Einwirkung  in  der  Kälte  oder  in  der  Siedhitze  vor  sich 
gehen  Hessen.  Wahrscheinlich  versuchten  sie  in  neutraler  Losung  nur  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  mittelst  Chamäleonir>sung  zu  oxydiren,  und  ist  es  wohl 
diesem  Umstände  zuzuschreiben,  dass  Brügelmann,  welcher  bei  Siedhitze  oxy- 
dirte,  zu  einem  abweichenden  Resultate  gelangte.  Hz. 
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umbhängig  von  der  Concentration  der  angewandten  Chamäleoulösung,  auf 
«men  Theil  unterschwefligsaures  Natron  (Na  0,  S^  0,  +  ^  aq.)  1,63()6 
Gerichtst heile  Oberroangansaures  Kali  erforderlich.  Die  Zusammensetzung 
des  hei  der  Reaction  sich  bildenden  Niederschlags  drücken  die  Verfasser 
durch  die  Formel  K  H3  Md^  O^g  aus  und  stellen  folgende  Zersetzungs- 
gleichong  auf: 

9  (Na  0,  S,  Og)  +  12  (KO,  Mn^  O7)  +  12  HO  +  KO,  CO^ 
=  4  KH3  Mug  O16  +  9  (Na  0,  SO3)  +  9  (KO,  SO3)  +  CO^. 

Nach  der  Gleichung  würde  zur  Oxydation  1  Theil  unterschweflig- 
saures Natron  (Na  0,  Sg  O^j-f-  5  aq.)  1,7  Gewichtstheile  übermangansaures 
Kali  erfordern. 

2.  Die  Sulfite  der  Alkalien  werden  nicht  in  der  sauren,  wolil  aber 
in  der  neutralen  wie  in  der  alkalischen  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur vollständig  oxydirt.  Die  Menge  des  zur  Oxydation  erforderlichen 
fibermangansauren  Kalis  ist  abhängig  von  der  Concentration  der  Clia- 
mlleonlösung  und  zwar  \Vird  um  so  weniger  von  derselben  verbraucht, 
je  verdünnter  dieselbe  ist. 

3.  Bei  der  Einwirkung  des  übermangansauren  Kalis  auf  die  Mono-  und 
Pölysultide  der  Alkalien  in  der  Kälte  bilden  sich  Schwefelsäure,  Trithion- 
sänre  und  Schwefel;  in  der  Kochhitze  dagegen  wird  so  gut  wie  aller 
Schwefel  in  Schwefelsäure  übergeführt. 

Auf  obige  Resultate  gestützt,  schlagen  die  Verfasser  *)  zur  directen 
Bestimmung  der  Kohlensäure  bei  Gegenwart  von  Sulfiden,  Sulfiten  und 
H\-posulfiten  der  Alkalien  folgendes  Verfahren  vor:**) 

Die  zu  untersuchende  Substanz    wird  in  ein  etwa  300  cc  fassendes 
Kölbchen  gebracht,  welches  mit  einem  zweifach  durchbohrten  Kautschuk- 
stopfen verschlossen  ist;    durch  die  eine  Bohrung   führt   ein  mit  einem 
Hahn  versehenes  Trichter  röhr   bis   nahe   an   den  Boden  des  Kölbchens, 
durch  die  andere  Bohrung   steht   dieses  der  Reihe  nach  mit  folgenden 
Apiuiraten  luftdicht  in  Verbindung: 
1-  Mit  einem    eine  verdünnte    und   schwach   angesäuerte  Chamäleon- 
lösung enthaltenden  L  i  e  b  i  g '  sehen  Kugelapparat ; 
2.  mit  einer  mit  Chlorcalcium  gefüllten  U-Röhrc; 


*J  Monatshefte  für  Chemie  und  verwandte  Theile  anderer  Wissenschaften 
i  733;  von  den  Verfassern  eingesandt. 

**)  Vergl.  auch  R.  Fresenius,  diese  Zeitschrift  10,  75  und  Egidio  Po- 
'«cci,  diese  Zeitschrift  17,  220. 

frctenius,  Zeitscbrift  f.  analyt.  Chemie.    XXIII.  Jahr^rang^  15 
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3.  mit  einem  mit  Kalilauge  (spec.  Gew.  1,27)  beschickten,  vorher  ge- 
wogenen Lieb  ig 'sehen  Kugelapparat; 

4.  mit  einer  mit  Chlorcalcium  gefüllten  U-Röhre. 

Nachdem  die  einzelnen  Theile  des  Apparates  zusammengefügt  sind, 
und  man  sich  in  bekannter  Weise  von  dem  luftdichten  Verschluss  über- 
zeugt hat,  lässt  man  durch  das  Trichterrohr  eine  Chamäleonlösung*) 
unter  vorsichtigem  Umschwenken  so  lange  einfliessen,  bis  die  Lösung 
bleibend  dunkelroth  gefärbt  erscheint.  Hierauf  wird  diczur  Zersetzung 
des  Carbonates  nothwendige  Säure  —  man  wendet  verdünnte  Salpeter- 
säure, Schwefelsäure,  Essigsäure  etc.,  niemals  aber  Salzsäure  an  —  ein- 
geführt,  der  Hahn  des  Trichterrohres  geschlossen  und  unter  anfänglieh 
sehr  gelindem  Erwärmen,  das  man  allmählich  bis  zum  schwachen  Sieden 
der  Flüssigkeit  steigert,  die  Zersetzung  des  kohlensauren  Salzes  und  die 
Austreibung  der  Kohlensäure  beendet.  Man  unterbricht  nun  das  Er- 
hitzen, öffnet  den  Hahn  des  Trichterrohres,  setzt  dieses  mit  einer  mit 
Kalilauge  gefüllten  Waschflasche  in  Verbindung  und  saugt  Vs — ^U  Stunde 
Luft  durch  den  Apparat.  Die  Gewichtszunahme  des  mit  Kalilauge  ge- 
füllten Liebig' sehen  Kugelapparates  gibt  direct  die  Menge  der  Kohlen- 
säure an. 

Das  Einschalten  des  mit  Chamäleon!  ösung  gefüllten  L  i  e  b  i  g '  sehen 
Kugelapparates  hat  den  Zweck,  etwa  sich  bildende  schweflige  Säure  und 
Schwefelwasserstoff  zurückzuhalten. 

Von  den  angeführten  Beleganalysen  greife  ich  folgende  heraus: 

Aus  einem  Gemisch  von  0,2550(7  kohlensaurem  Natron,  0,0940  gf 
Schwefelkalium,  0,1380^  schwefligsaurem  Natron  und  0,1040(7  unter- 
schwefligsaurem  Natron,  welches  mit  0,5080  g  übermangansaurem  Kali 
versetzt  wurde,  resultirte  bei  der  Zersetzung  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure 0,1054  9  Kohlensäure,  entsprechend  41,33  Jl^;  berechnet  41,51  Ji^. 

Dass  dieses  Verfahren  auch  bei  Gemengen  der  analogen  Verbindungen 
der  alkalischen  Erden  gute  Resultate  ergibt,  zeigt  nachstehender  Beleg: 

0,3614(7  kohlensaurer  Kalk,  0,4270^  schwefligsaurer  Bar}!  und 
0,4260  g  unterschwefligsaurer  Baryt,  mit  0,5050  g  übermangansaurem 
Kali  versetzt,  lieferten  mit  verdünnter  Salpetersäure  0,1581  ^  Kohlen- 
säure, entsprechend  43,75  %;  berechnet  44,00  J^. 

Mit  Hülfe  dieser  Methode  lässt  sich  neben  der  Kohlensäure  die  Ge- 
sammtmcnge  des  Schwefels,  welche  in  den  dem  Carbonate  beigemengten 


*)  5^  im  Liter  enthaltend. 
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Schwefel  Verbindungen  enthalten  ist,  in  ein  und  derselben  Portion  be- 
stimmen. Zu  dem  Ende  wird  nach  der  Bestimmung  der  Kohlensäure 
der  Inhalt  des  Zersetzungskölbchens  und  des  mit  übermangansaurem 
£ali  gefflllten  Absorptionsapparates  in  ein  Becherglas  gespült,  durch 
Znfllgen  von  Salzsäure  und  Erwärmen  das  überschüssige  übermangan- 
saure Kali  zerstört,  gleichzeitig  der  entstandene  Niederschlag  gelost  und 
schliesslich  nach  dem  Wegkochen  des  Chlors  die  Schwefelsäure  in  be- 
kannter Weise  gefällt.  Selbstverständlich  darf  man  in  einem  solchen 
Fall  zur  Zersetzung  des  kohlensauren  Salzes  bloss  Salpetersäure  oder 
Essigsäure  anwenden. 

Eine  Beaction  auf  Schwefelwasserstoff  gründet  H.  Caro  auf  die 
Bildung  von  Methylenblau;  Emil  Fischer*),  welcher  die  Resultate 
Caro's  mittheilt,  bestätigt  dieselben  gleichzeitig. 

Versetzt  man  eine  saure  Lösung  von  Para-Amidodimethylanilin  mit 

Schwefelwasserstoff  und  Eisenchlorid,  so  entsteht  bekanntlich  Methylenblau. 

Zur  Ausführung  der  Reaction  \ersetzt  man  nun,  wenn  es  sich  um 

den  Nachweis  von   sehr  wenig  Schwefelwasserstoff  in  wässriger  Lösung 

handelt,   dieselbe  zunächst  mit  ungefähr  \'-(,  Volumen  rauchender  Salz- 

^are,  fügt  einige  Kömchen  von  schwefelsaurem  Para-Amidodimethylanilin 

hinzu  und  sobald  letztere  gelöst  sind,  noch  1 — 2  Tropfen  einer  verdünnten 

Eisenchloridlösung.     Bei   Gegenwart   von   Schwefelwasserstoff  färbt  sich 

die  Rüssigkeit  nach  einiger  Zeit  rein  blau. 

Der  Zusatz  der  vielen  Salzsäure  hat  den  Zweck,  die  Bildung  des 
rothen  Farbstoffs  zu  verhindern,  der  entsteht,  wenn  Eisenchlorid  auf 
Amidodimethylanilin  in  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung  einwirkt. 
Die  Empfindlichkeit  der  Reaction  im  Vergleich  mit  anderen  gebräuch- 
lichen Reactionen  ergibt  sich  aus  folgenden  Versuchen : 

1.  1  i  Wasser,  welches  0,00009  g  Schwefelwasserstoff  enthielt,  wurde 
mit  20  cc  rauchender  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,19),  einigen  Körnchen 
schwefelsaurem  Para-Amidodimethylanilin  (etwa  5  m(j)  und  2  Tropfen 
einer  verdünnten  Eisenchloridlösung  bei  Zimmertemperatur  versetzt.  Nach 
ei%n  Minuten  begann  die  Farbstoffbildung  und  erreichte  nach  etwa 
Vj  Stunde  das  Maximum.  Die  Flüssigkeit  hatte  dann  eine  starke,  rein 
blaoe  Farbe  angenommen  und  behielt  dieselbe  tagelang. 

Dieselbe  Menge  Wasser,  eben  so  viel  Schwefelwasserstoff  enthaltend, 
'«igt,  ohne  Zufügen  von  Salzsäure  mit  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  16,  2234. 
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essigsaurem    Bleioxyd  versetzt,    eine   sehr  schwache   Braunfärbung;    bei 
Gegenwart  von  freier  Salzsäure  bleibt  aber  diese  Reaction  vollständig  aus. 

2.  1  Z  Wasser,  welches  nur  0,0000182  g  Schwefelwasserstoff  ent- 
hielt und  sich  in  einem  Becherglas  von  1  ^/g  ^  Inhalt  befand,  wurde  mit 
der  gleichen  Menge  Salzsäure,  schwefelsaurem  Para-Amidodimethylanilin 
und  einem  Tropfen  derselben  Eisenchloridlösung  versetzt.  Nach  V* 
Stunde  zeigte  die  Flüssigkeit,  wenn  man  das  Glas  auf  weisses  Papier 
stellte  und  von  oben  hineinsah,  noch  eine  sehr  deutliche,  rein  blaue  Fär- 
bung, die  ebenfalls  tagelang  anhielt. 

Essigsaures  Bleioxyd  gibt  bei  derselben  Verdünnung  mit  Schwefel- 
wasserstoff, auch  bei  Abwesenheit  freier  Säure,  keine  Reaction.  Dasselbe 
gilt  für  Nitroprussidnatrium. 

Das  für  die  Probe  nothwendige  Para-Amidodimethylanilin  lässt  sich 
bekanntlich  aus  dem  Nitroso-  oder  Nitrodimethylanilin  gewinnen.  Be- 
quemer jedoch  kann  man  es  aus  dem  käuflichen  Helianthin  oder  Orange 
III  darstellen.  Dieser  Farbstoff  zerfällt  nämlich  bei  der  Reduction  in 
Sulfanilsäure  und  Para-Amidodimethylanilin.  Die  Reduction  führt  man 
zweckmässig  so  aus,  dass  man  fein  zerriebenes  Helianthin  mit  etwa  5 
Theilen  Wasser  und  einem  Ueberschuss  von  Schwefelammonium  —  je 
nach  der  Stärke  2 — 4  Theilen  —  übergiesst  und  nun  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt.*) 

Das  entstandene  Amidodimethylanilin  schüttelt  man  aus  der  Lösung 
mit  Aether  aus,  entzieht  der  ätherischen  Lösung  das  aufgenommene 
Schwefelammonium  durch  Schütteln  mit  wenig  in  Wasser  aufgeschlämmtem 
Bleiweiss,  filtrirt  und  versetzt  die  Aetherlösung  vorsichtig  mit  einer 
ätherischen  Lösung  von  concentrirter  Schwefelsäure.  Das  neutrale  Sul- 
fat des  Amidodimethylauilins  scheidet  sich  dann  als  fast  farblose,'  breiige 
Masse  ab.  Ein  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  ist  zu  vermeiden,  weil 
sonst  das  schlecht  krystallisirende,  saure  Salz  entsteht.  Man  giesst,  re- 
spective  filtrirt  nun  den  Aether  ab  und  erwärmt  das  Salz  mit  4 — 5 
Theilen  absolutem  Alkohol  auf  dem  Wasserbade,  bis  sich  dasselbe  in 
feine,  weisse  Nadeln  umgewandelt  hat.  Diese  werden  nach  dem  Erkalten 
filtrirt,  mit  Alkohol  gewaschen,  abgepresst  und  auf  dem  Wasserbade  ge-. 
trocknet. 

Das  Präparat  hält  sich  in  verschlossenen  Gefässen  ganz  unverändert, 
löst  sich  in  Wasser  mit  sehr  schwach  brauner  Farbe  und  ist  für  die 
beschriebene  Probe  rein  genug. 

*)  10  g  Helianthin  können  so  in  10—15  Minuten  vollständig  redacirt  werden. 
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ni.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenius. 

1.    Qualitative   Ermittelung   organischer   Körper. 

Eine  Beaction  auf  Oallnssänre  hat  Sydney  Yonng*)  mitge- 
theilt.  Bringt  man  zu  einer  wässrigen  Gallussäurelösung  etwas  Cyankalium- 
lösung,  so  entsteht  eine  prachtvoll  rothe  Farbe,  welche  beim  Stehen 
wieder  verschwindet  und  sich  nur  an  der  Oberfläche  erhält.  Beim 
Schütteln  entsteht  sie  wieder  und  verschwindet  nach  einiger  Zeit  aber- 
mals. Sie  lässt  sich  so  etwa  15 — 20  mal  wieder  hervorbringen.  Zu- 
letzt bleibt  die  Lösung  dauernd  bräunlich  gelb. 

Reines  Tannin  gibt  keine  Färbung  mit  Cyankalium,  das  käufliche, 
welches  fast  immer  etwas  Gallussäure  enthält,  zeigt  dagegen  die  Reaction, 
wenn  auch  nur  schwach.'  Beim  Schütteln  einer  Tanninlösung,  welche 
eine  ziemlich  starke  Färbung  gab,  mit  Aether,  bildeten  sich  3  Schichten. 
I)er  durch  Verdunsten  der  obersten  Aetherschicht  erhaltene,  gelbe  Rück- 
stand gab,  in  Wasser  gelöst,  mit  Cyankalium  eine  starke  Rothfärbung. 
Die  mittlere  Schicht  gab  eine  noch  dunklere  Farbe,  während  die  untere 
s}Tupartige  Tanninlösung  eine  erheblich  schwächere  Rothfärbung  zeigte, 
Jds  vor  der  Behandlung  mit  Aether.  Durch  viermaliges  Ausschütteln 
mit  Aether  gelang  es  die  Reaction  ganz  zum  Verschwinden  zu  bringen 
und  demnach  die  Gerbsäure  ganz  von  Gallussäure  zu  befreien. 

Für  die  Sclerotinsänre  hat  Valerian  Podwissotzky**)  eine 
neue  Darstellungsmethode  angegeben,  auf  welche  ich  hier  nicht  näher 
eingehen  kann.  Er  hebt  bei  dieser  Gelegenheit  hervor,  dass  dieser 
Stoff,  der  nicht  zu  den  Alkaloiden  gehört,  der  wirksame  Bestandthoil 
des  Mutterkorns  ist  und  dass  von  den  im  Mutterkorn  vorkommenden 
Alkaloiden,  dem  Pikroscle rotin,  welches  der  Verfasser  in  Gemein- 
schaft mit  Dragendorff  dargestellt  hat,  und  dem  von  Tanret***) 
ilsErgotinin  beschriebenen,  voin  Verfasser  S c  1  e r o k r y s t a  1 1  i n  ge- 
D^Düten,  die  dem  Mutterkorn  eigenthümlichen  physiologischen  Wirkungen 
^cht  hervorgebracht  werden.  Auf  die  nichts  Analytisches  enthaltende 
•Abhandlung  kann  ich  im  Uebrigen  nur  hinweisen. 


♦)  Chem.  News  48,  31. 
♦*J  Pharm.  Zeitschrift  für  Russlaml  22,  393. 
•♦*)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  15,  344;  20,  119. 
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Heber  Farbenreaotionen  der  Alkaloide.  Karl  Hock*)  hat  ver- 
sucht die  charakteristischen  Färhungen,  welche  die  verschiedenen  Alka- 
loide beim  Behandeln  mit  verschiedenen  Reagenticn  zeigen,  dadurch 
noch  genauer  zu  präcisiren,  dass  er  die  Absorptionsspectren  der  ent- 
stehenden gefärbten  Flüssigkeiten  untersuchte.**) 

Zu  einer  praktischen  Verwerthung  lassen  sich  dabei  nur  diejenigen 
Absorptionsspectren  benutzen,  die  einzelne  scharfe  dunkle  Linien  zei- 
gen, während  die,  bei  welchen  eine  allgemeine  Verdunkelung  des  ganzen 
Spectrums  oder  grösserer  Theile  desselben  stattfindet,  nicht  hinreichend 
charakteristisch  sind. 

Der  Verfasser  bediente  sich  zu  seinen  Versuchen  stets  nur  so  klei- 
ner Mengen,  wie  man  sie  auch  sonst  bei  der  Anstellung  der  Farben- 
reactionen  nimmt,  indem  er  durchschnittlich  0,01  g  des  Alkaloids  mit 
1  cc  des  Reagens'  in  einem  Porzellanschälchen  zusammenbrachte  und, 
wenn  die  Farbenreaction  eingetreten  war,  in  einer  kleinen  Glaszelle  vor 
das  Spcctroskop  brachte.  Bei  allen  Körpern  prtlfte  er  das  Absorptions- 
spectrum der  Färbung,  welche  durch  concentrirte  Schwefelsäure,  durch 
Salzsäure,  durch  Er  dm  an  n 'sehe  Mischung  (etwas  Salpetersäure  enthal- 
tende Schwefelsäure)  und  durch  Fröhde's  Reagens  (Lösung  von  0,5(7 
molybdänsaurem  Natron  in  1  cc  concentrirter  Schwefelsäure)  hervorge- 
rufen wurde.  Zeigte  ein  Alkaloid  sonst  noch  eine  besonders  schöne 
Farbenreaction,  so  studirte  Hock  auch  diese  mit  dem  Spectroskop. 

Die  Ergebnisse  dieser  interessanten  Versuche  kann  ich  hier  leider 
nicht  wiedergeben  und  muss  bezüglich  derselben  auf  das  Original  ver- 
weisen. 

Carl  Arnold ***)  beschreibt  das  Verhalten  der  Alkaloide  zu  Phos- 
phorsäure, zu  Schwefelsäure  und  hierauf  zu  Kali  und  zu  Schwefelsäure 
und  salpetrigsaurem  Kali. 

p]rhitzt  man  eine  kleine  Menge  eines  Alkaloids  mit  syrupdicker 
Phosphorsäure  (erhalten  durch  Auflösen  von  Phosphorsäureanhydrid  oder 
Metaphosphorsäure  in  officineller  Phosphorsäure)  unter  Umrühren  auf 
dem  Wasserbade  5 — 10  Minuten  (bei  Aconitin  10—15  Minuten)  lang, 


*)  Inaugural-Dissertätion :  „lieber  den  Wcrth  des  Spectroskopes  zur  Ans- 
mittelung  organischer  Gifte*.  Bern  1882,  z.  Th.  auch  Comptes  rend.  98,  849 
und  Arch.  der  Pharm.  [3.  K.]  19,  358;  vom  Verfasser  eingesandt. 

♦*)  Vergl.  auch  A.  Poehl  (diese  Zeitschrift  17,  408),   der  bereits  auch  die 
Anwendung  des  Spectroskopes  empfiehlt. 

*♦*)  Archiv  der  Pharmacie  [3.  R.]  20,  561. 
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okr  Terdampft  man  Ober  einer  kleinen  Flamme  zur  Trockne,  so  gibt 
Coniin  eine  grflne  bis  blangrflne,  Nicotin  eine  tiefgelbe  bis  orange- 
zoüte  und  Aconitin  eine  violette  Färbung. 

Die  zweite  Art  von  Farbenreactionen  erhält  man,  wenn  man 
ein  Partikelchen  des  Alkaloides  mit  einigen  Tropfen  concentrirter 
Schwefelsäure  verreibt,  gelinde  erwärmt  und  dann  mittelst  eines  Capillar- 
röhrchens  unter  Umrühren  tropfenweise  concentrirte  (30 — 40  procentige) 
alkoholische,  respective  wässrige  Kalilauge  zusetzt,  bis  diese  schliess- 
lich im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Es  treten  dann  folgende  Reactio- 
nen  auf: 


Alkoholische  Kali- 
lange. 

Wässrige  Kalilauge. 

Atropin  .    . 

farblos 

farblos 

Aconitin .    . 

gelblich 

gelblich 

Brucin    .    . 

schmutzig  gelb,  nach 

durch  röthlich  in 

dem  Abspülen  mit 

gelb 

Wasser  löst  sich  der 

Rückstand  bei  erneu- 

tem Zusatz  von  Was- 

ser mit  orangerother 

Farbe  auf 

Codein.    . 

farblos 

durch  röthlich  in 

Erhitzt  man  mit 

hellgrün  und 

Schwefelsäure 

schmutzig  weiss 

bis  zur  begin- 
nenden Bräu- 
nung, so  gibt 
CodeYn  die  nach- 
erwähnten 

Morphinreac- 
tionen. 

CoIcMcin     . 

aus  schmutzig   ^elb 
in's  Citronengelbe 

ebenso 

I>elphmin    . 

durch  röthlich  in's 
Farblose 

ebenso 

Ritalin     . 

aus  braun  in's  Gelb- 

aus braun  in*s 

liche 

Schmutziggrüne, 
dann  gelb  und  end- 
lich schmutzig  gelb 

finetin   .    . 

aus  braun  in's  Gelb- 
weisse 

ebenso 
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Alkoholische  Kali- 
lauge. 


Wässrige  Kalilange. 


Morphin 


Narcetn  .    . 


Narcotin  . 


Papaverin    . 


aus   dem  Gelbli- 
chen in'sSchmut- 
zigröthliche, 
dann  stahl-  bis 

himmelblau, 
durch  mehr  Kali- 
laug e  nach  kur- 
zer Zeit  schön 
kirschroth  wer- 
dend.   Wasser 
nimmt  denKück- 
stand  zum  Theil 
mit  rothTiolet- 
ter  Farbe  auf, 
der  unlösliche 
Theil  wird  schön 
blau  bis  blau- 
grün und  löst 
sich   mit  dieser 
Farbe  in  neu  zu- 
gesetztem 
Wasser 

aus  braungelb  in's 

Braunrothe,  dann  in 

schön  hcllroth,  durch 

mehr  Kalilauge 

schmutzig  weiss 

Erhitzt  mau  mit 
Schwefelsäure, 
bis  gelbe  Fär- 
bung oder  di  c 
charakteristische 
violette  Färbung 
entsteht,  und 
setzt  dann  die 
Kalilauge  zu,  so 
tritt  prachtvoll 
oraugerothc 
Färbung  auf, 
welche  auf  Zu- 
satz von  Wasser 
sich  gelb  löst 

aus  violett  durch 
röthlich  in's  Farblose 


durch  roth   in 
schönes   moos- 
grün, durch 
mehr   Kalilauge 
schmutzig  gelbr 
brau  n 


I 


Je  stärker  das  Mor- 
phin mit  Schwefel- 
säure erhitzt  wurde, 
desto  intensiver  ist 
die  blaue  Färbung 
beim  Zusätze  der  al- 
koholischen Kali- 
lauge. 


ebenso. 


Verfährt  man  wie 
neben,  so  erhält  man 

gummiguttgelbe 

Färbung,  in  Wasser 

löslich. 


aus  violett  in  s  Färb« 
lose. 
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Solanin 


Stiychnin 


Vcrjtrin . 


Alkoholische  Kali- 
lange. 


Wässrige  Kalilange. 


ans  gelh  in's 
Blan- oder  Roth- 
Tiolette   (beson- 
ders nach  eini- 
gem Stehen 
dentlicher   wer- 
dend), durch 
mehr   Kalilange 
welssgran.  Setzt 
man  hierauf 
tropfenweise 
Schwefelsäure 
bis    zum   üeber- 
schusse  zn,  so 
entsteht  bald 
kirschrothe 
Färbung,  auf 
Zusatz  von  Was- 
ser verschwin- 
dend 

gelblich 


I 


aus  kirschroth  in*8 
Braunrothe 


ans  gelb  in*s  Vio- 
lette, dann  grün, 
dann  schmutzig- 
gelbbraun. Setzt 
man   hierauf 
S  chwefelsäure 
wie  neben  zu,  so 
entstehen  die 
gleichen  Er- 
scheinungen. 


sehr  rasch  durch 
orange    in   gelblich, 
dann  grün,   rothlich 

und  schliesslich 
farblos. 

aus  kirschroth  in*8 
Braungelbe,  dann 
schmutzig-violett. 


Am  besten  gelingt 
diese  Reaction  beim 

Lösen  in  kalter 
SchwefelKäure.      So- 
bald beim  Erwärmen 
das   Solanin   braune 

Färbung  angenom- 
men hat,    tritt   die 
Reaction  nicht  mehr 
ein. 


Pikrotoxin,  Cantharidin,  Pilocarpin,  Caffein,  Nicotin  und  Coniin 
zeigen  keine  Farbenänderungen.  Als  besonders  charakteristisch  be- 
zeichnet der  Verfasser  die  Reaction  des  Narcotins  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge,  ferner  die  des  Morphins  und  Codelns.  Die  beiden 
letzteren  unterscheiden  sich  von  einander  durch  ihr  Verhalten  in  der 
Kälte,  während  nach  dem  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  beide  dieselben 
^^tionen  zeigen. 

Beim  Solanin  kann  die  violette  Färbung,  welche  bei  massigem  Zusatz 
^'on  alkoholischem  Kali  auftritt,  bei  zu  reichlichem  Zusatz  leicht  über- 
säten werden,  doch  ist  das  Verhalten  des  dabei  entstehenden  weiss- 
Panen  Niederschlages   zu   concentrirter   Schwefelsäure   charakteristisch. 

Die  dritte  Art  der  erwähnten  Reactionen  führt  Arnold  in  der 
^eise  aus,  dass  er  ein  Partikelchen  des  betreffenden  Alkaloides  mit 
*u»igen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  auf  einer  weissen  Porzellan- 
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platte  zusammenbringt  und  hierauf  in  die  Mischung  successive  einige 
Kryställchcn  von  salpetrigsaurem  Natron  einrührt.  Hierbei  treten  die 
unten  angeführten  Farben  auf.  Beim  tropfenweisen  Zusetzen  von  alko- 
holischer oder  wässrigcr  Kalilauge  ändern  sich  diese  Farben  in  der 
unten  gleichfalls  angegebenen  Art.  Beim  Zusatz  von  salpetrigsaurem 
Kali  zu  concentrirter  Schwefelsäure  und  nachherigem  Zufügen  alkoho- 
lischer Kalilauge  entsteht  schon  an  und  für  sich  eine  schön  blaue 
Färbung,  die  jedoch  beim  Umrühren  sofort  wieder  verschwindet. 
Arnold  erhielt  auf  die  angegebene  Art  folgende  Reactionen: 


Schwefelsäure 
und  Natrium- 
nitrit färben 


Zusatz  alkohoL 

Kalilauge  färbt 

hierauf 


Bei  Anwendung 
wässriger  Kali- 
lauge ist  die 
Färbung 


Aconitin   . 


Atropin. 


schmutzig 
blassgelb 

tiefgelb 
bis    orange 


Brucin .    .       gelborange 


CodeYn  .    . 


Colchicin  . 


Delphinin . 


zuerst  tief- 
grün, allmäh- 
lich stahl- 
blauer   Rand, 
l>alddasGanze 

blaugrun, 
später  braun 

schmutzig 
grün 


rothbraun 


ebenso 

prachtvoll 
rothviolett, 

bald  in 

blassrosa 

übergehend 


ebenso 


gelb 


gelb 


schmutzig 
gelbweiss 


braun  bis 
braungelb 

farblos 


schmutzig 
braun 


Je  mehr  Natriumni- 
trit zugesetzt  wurde, 
desto  intensiver  tra- 
ten   die    Färbungen 
auf. 
Homatropin  hy- 
drobromat.  (Laden- 
burg) zeigte  nach 
dem  Verjagen  des 
HBr  durch  Erwärmen 
mit  Schwefelsäure 
dasselbe  Verhalten 
wie  Atropin 


durch  schmut-      viel  Natriumnitrit 
zig  grün  in    ,  erzeugt    sofort    tief- 
braun        ,      ^rüne.  dann  in*s 
'      Braune  gehende 
Färbung 


durch  schmut- 
zig braun- 
grün  in  gelb 
und  rothbraun 

durch  röthlich 
in  farblos 
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Schwefelsaure  Zusatz  alkohol. 

Bei  Anwendung 
wässriger  Kali- 
lauge ist  die 
Färbung 

und  Natrinm- 

Kalilauge  färbt 

1 

nitrit  färben 

hierauf 

1 

Digitalin 

ans  braun 
in  schmut- 
zig 
kirschroth 

schmntzig 
gelbgrau 

braun 

Emeün.    . 

schwarzgrün 

durch  schmut- 
zig braun  in 
gelbweiss 

durch  roth  in 
gelb  und  gelb- 
braun 

Morphin    . 

ähnliche,  doch 

tiefgelb 

durch  roth  in 

viel  Natriumnitrit 

weniger  deut- 

schönes moos- 

bringt sof.  tiefgrüne, 

liche  Färbung 

grün,  durch 

dann  in's  Braune  ge- 

wie CodeYn 

mehr  Kali- 
lange schmut- 
zig gelbbraun 

hende  Färbung 
hervor 

Narceln. 

erst 

gelb 

durch  orange 

Erwärmt  man 

schmut- 

in gelb  und 

die  Mischung,  so- 
bald sichd.  blaue 

zig  brann- 

schmutzig 

grün,  dann 
hellblauer, 

braun 

Rand  zeigt,  ganz 

■ 

gelinde,  so 

dunkler 

nimmt  sie  rasch 

werdender 

ganz  prachtvoll 

Rand,    all- 

blauviolette 

mählich 

Färbung  an. 

wird    die 

Mischung 

;  schön  vio- 

lett und 

geht  dann 

in's  Roth- 

violette 

bis  Blut- 

• 

rothe  über 

Narcotin 

durch  röth- 

schmutzig 

jeder  einfal- 

Erwärmt man 

lich,  grün  und 

orange 

lende  Tropfen 

Narcotin  mit 

braun  allmäh- 

färbt grün, 

Schwefelsäure, 

lich  in's 

üeberschuss 

bis  es  gelblich 

1 

Kirschrothe 

der  Kalilauge 

schmutzig 

grün 

oder  charakteri- 
stisch violett 
wird,    und    setzt 

hierauf  Na- 
triumnitrit zu, 
so  tritt  sofort 
prachtvoll 
kirschrothe 
Färbung  auf. 
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Schwefelsänre  'Zusatz  alkohol. 
nnd  Natrium-  Kalilauge  färbt 


nitrit  färben 


bicrauf 


Bei  Anwendung 

wässriger  Kali- 

lauge  ist  die 

Färbung 


Papaverin       schwarzgrün, 

am  Bande 
bläulich 


Solanin 


schmutzig 
braungelb 


Strychnin    schmutzig 

gelb 


Veratrin   .        rothbraun 


blaugrüu, 
dann  Stich  in 
roth  violett, 
dann  schmut- 
zig röthlich 
weiss 

schmutzig 
gelb 

prachtvoll 
Orangeroth 


schmutzig 
braun  gelb 


durch  schmut- 
zig braun  in's 
Gelbe 


durch  braun 

in    schmutzig 

braungelb 

durch  braun- 

grun  in 

schmutzig 

rothbraun 

durch  schmut- 
zig grün  in 
schmutzig 
braun. 


Pikrotoxin,  Cantharidin,  Pilocarpin,  Gaffeln,  Nicotin,  Coniin  zeigen 
keine  auflfallenden  Veränderungen.  Die  Reactionen  des  Atropins,  Nar- 
ceXns,  Narcotins,  Strychnins  sind  als  ebenso  schön  wie  charakteristisch  zu 
bezeichnen.  Ein  Uebergang  aus  der  durch  die  Schwefelsäure  entstande- 
nen Braunfärbung  in's  schumtzig  aber  deutlich  Kirschrothe  findet  ausser 
beim  Digitalin  bei  keinem  andeni  der  geprüften  Alkaloide  statt. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  bespricht  Arnold*)  das  Verhalten 
der  Alkaloide  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Phenol 
und  empfiehlt  diese  Reaction  als  besonders  charakteristisch  für  das 
Narcei'n. 

Erwärmt  man  vorsichtig  eine  Spur  dieses  Alkaloids  mit  einigen 
Tropfen  einer  Mischung  gleicher  Theile  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Phenol,  so  tritt  zuerst  eine  gelbe,  dann  bräunliche  nnd,  sobald  das  Phenol 
zu  verdampfen  beginnt,  eine  schön  kirschrothe,  selbst  bei  fortgesetztem 
Erwärmen  beständige  Färbung  auf,  welche  nach  Zusatz  einiger  Tropfen 
Wasser  schmutzig  weissgelb  wird. 

Veratrin   nimmt,    ebenso   behandelt,    dieselbe   schön  kirschrothe 


*)  Repertorium  der  analytischen  Chemie  2,  229. 
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Färhong  an,  wie  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  allein,  und  diese 
Färbung  ist  der  durch  Narceln  hervorgerufenen  sehr  ähnlich.  Beim  Ver- 
mischen mit  Wasser  wird  sie  in  Canariengelb  umgewandelt. 

Codein  wird  zuerst  schmutzig  roth violett,  bei  weiterem  Erwärmen 
schmutzig  braun,  Delphin  in  zuerst  ziegelroth,  bei  weiterem  Erwär- 
men rothbraun.  Aconitin,  Atröpin,  Brucin,  Colchicin,  Chinin,  Canthari- 
din,  Digitalin,  Emetin,  Narcotin,  Papaverin,  Pikrotoxin,  Solanin  und 
Strychnin  werden  bei  gleicher  Behandlung  brassröthlich  oder  bräunlich 
geßlrbt. 

K.  F.  Mandelin*)  hat  das  Verhalten  der  Alkaloide  zu  >Vana- 
«linschwefelsäure«  (einer  Lösung  von  vanadinsaurem  Ammon  in 
Schwefelsäure)  eingehend  untersucht  und  die  hierbei  auftretenden  Fär- 
bungen mit  den  durch  Froh  de' s  Reagens,  sowie  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  allein  hervorgerufenen  verglichen. 

Der  Verfasser  benutzte  Lösungen  von  vanadinsaurem  Ammon  in  ver- 
schiedenen Schwefelsäureh vdraten  und  von  verschiedenem  Vanadinsäure- 
gehalt;  für  die  meisten  Versuche  Lösungen  von  l  Theil  Vanadat  in 
200  Theilen  Monohydrat,  respective  Bihydrat.  Das  weisse  metavanadin- 
saore  Ammon  (von  K  a  h  1  b  a  u  m  in  Berlin,  Salpetersäure-  und  chromsäure- 
frei) wurde  zur  Auflösung  in  einem  sorgfältig  gereinigten  Mörser  mit  der 
Schwefelsäure  zusammengerieben  und  daim  in  einer  gut  verschlosseneu 
Glasflasche  stehen  gelassen.  Die  Reagenslösungen  hielten  sich  beim  Auf- 
bewahren unverändert,  nur  bei  der  Colchicin-  und  Colchiceinreaction  mit  der 
Lösung  von  1  Theil  Vanadat  in  200  Theilen  Monoliydrat  fand  der  Ver- 
fasser eine  intensivere  Wirkung  des  frisch  bereiteten  Reagens'  gegenüber 
dem  aufbewahrten. 

Der  Verfasser  hat  die  Resultate  seiner  Untersuchungen  in  der  fol- 
genden Uebersichtstabelle  zusammengestellt.  **) 


*)  Pharraaceatische  Zeitschrift  für  Russland  22,  ,'U5. 
**)  Die  in  der  Tabelle  enthaltenen  eingeklammerten  Zahlen  und  Buchstaben 
blieben  sich  auf  die  internationale  Farbenscala  von  Rad  de. 
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Atropin,  Caffein,  Cliinin,  Chinidin,  Cinchonin,  Cinchonidin,  Chinamic, 
Conydrin,  Coniin,  Delphinin,  Daturin,  Duboisin,  Hyoscyamin,  Jaborin. 
Lykoctin,  Meconin,  Nicotin,  Pilocarpin,  Sparteln  und  Theobromin  geben 
mit  Vanadinschwefelsäure  keine,  oder  doch  keine  nenncnswerthe  Farben- 
reaction,  nur  bei  einigen  derselben  tritt  bei  längerem  Stehen  eine  mehr 
oder  minder  starke  Grünfärbung  ein.  Diese  Alkaloide  geben  auch  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  und  mit  Fröhde'schem  Reagens  keine 
erheblichen  Farbenänderungen. 

Besonderen  Werth  legt  der  Verfasser  auf  die  Reactionen  von  As- 
pidospermin.  Berberin,  Kryptopin,  Gelsemin,  Narcotin,  Solanidin.  Solanin 
und  Strychnin,  da  sie  bei  diesen  Alkaloiden  besonders  empfindlich  und 
charakteristisch  ist.  Ich  kann  von  den  Detailangaben  hier  nur  einiges 
auf  das  Sj^rychnin  bezügliche  anführen. 

Das  Strychnin  lässt  mit  einigen  Tropfen  des  Vanadats  in  Mono- 
hydrat  1:100  und  1:200  beim  Neigen  des  Uhrglases,  auf  dem  die 
Reaction  vorgenommen  wird,  eine  prachtvolle,  fast  momentan  eintretende 
Blaufärbung  erkennen,  die  bald  in  eine  violette  und  später  in  eine 
zinnoberrothe,  bis  orange  Färbung  übergeht.  Versetzt  man  die  Säure, 
nachdem  die  zinnoberrothe  Farbe  schon  eingetreten,  mit  ein  wenig  Kali- 
oder Natronlauge,  so  erhält  man  eine  andauernde  rosa-  bis  purpurrothe 
Färbung,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  noch  schöner  wird.  Dieselbe 
tritt  gleichfalls  bei  blossem  Wasserzusatz  ein  und  kann  die  Flüssigkeit 
auch  mit  einer  grösseren  Wasserquantität  verdünnt  werden  ohne  ihre 
Farbe  einzubüssen. 

Bei  geringen  Alkaloidquantitäten  ist  die  Reaction  in  folgender 
Weise  vorzunehmen :  Das  Alkaloid,  oder  der  bei  der  Isolirung  aus 
Leichentheilen  etc.  erhaltene  Alkaloidrückstand  wird  mit  einigen  Tropfen 
des  Reagens'  übergössen,  dann  wird  so  lange  gewartet,  bis  der  Rück- 
stand auf  dem  Uhrschälchen  sich  eben  bläulich  oder  dunkler  gefärbt 
zeigt,  wozu  nur  wenige  Augenblicke  erforderlich  sind.  Darauf  neigt 
man  das  Uhrschälchen  ein  wenig,  damit  sich  die  darauf  befindliche 
Säure  auf  der  einen  Seite  desselben  ansammelt.  In  dem  Augenblicke, 
wo  die  Vanadinschwefelsäure  von  dem  Rückstand  abfiiesst,  bemerkt  man 
die  Blaufärbung  am  scliönsten. 

Die  Reaction  zeigt  sich  auf  diese  Weise  noch  sehr  deutlich  bei 
nur  0,001  mg  Strychnin  und  ist  demnach  empfindlicher  als  die  bisher 
als  die  besten  bekannten  Reactionen  (mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  saurem  chromsaurem  Kali  oder  Ceroxyduloxyd). 
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Der  Verfasser  stellte  weiterhin  darüber  Versuche  an,  ob  durch  die 
Gegenwart  irgend  eines  anderen  Alkaloides  vielleicht  die  Roaction  des 
Strychnins  beeinträchtigt  wird  und  wandte  dabei  die  entweder  neben 
Strychnin  vorkommenden,  oder  als  Gegenmittel  wirkenden  (zum  Theil 
in  recht  grossen  Mengen)  an,  ohne  einen  erheblich  störenden  Einfluss 
zu  bemerken,  jedenfalls  ist  derselbe  geringer  als  bei  Schwefelsäure  mit 
Kaliumbicbromat,  Ceroxyduloxyd  oder  Kaliumpermanganat. 

Keines  der  untersuchten  Alkaloide  *)  gibt  mit  Vanadinschwefelsäure 
eine  dem  Strychnin  gleiche  Reaction.  Auch  die  einigermaassen  ähn- 
lichen Reactionen  des  Berberins  und 'Quebrachins  sind  hinsichtlich  der 
Art  und  Aufeinanderfolge  der  Farbenübergänge  doch  deutlich  davon 
unterschieden. 

Ein  weiterer  wesentlicher  Unterschied  des  Strychnins  gegenüber  den 
anderen  Alkaloiden  besteht  in  dem  durch  Alkali  hervorgerufenen  Farben- 
nmschlag  zu  Rosa  bis  Purpurroth,  der  sehr  charakteristisch  und  auch 
bei  vorsichtigem  Natronzusatz  sehr  empfindlich  ist. 

Verfasser  zieht  aus  seinen  Versuchen  über  die  Strychninreaction 
mit  Vanadinschwefelsäure  den  Schluss,  dass  dieselbe  in  jeder  Hinsicht 
die  bis  jetzt  bekannten  chemischen  Reactionen  des  Strychnins  übertrifft 
und  zum  gerichtlich-chemischen  Nachweis  desselben  besonders  empfehlens- 
werth  ist. 

ünterBüchnngen  gefärbter  ätherischer  Oele  mittelst  des  Spectral- 
apparates  hat  Karl  Hock**)  ausgeführt  um  zu  erforschen,  ob  sich  so 
die  verschiedenen,  gleichartig  gefärbten  Oele  unterscheiden  Hessen.  Er 
fand  bei  allen  blauen  Oelen  das  nämliche  Absorptionsspectrum,  das  des- 
halb seiner  Ansicht  nach  von  einem  allen  diesen  Oelen  gemeinsamen 
Körper  herrührt.  Eine  Unterscheidung  durch  das  Spectroskop  ist  des- 
halb nicht  ausführbar. 

C.  H.  Wolff  ***)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  er  das  Absorp- 
tionspectrum des  Kamillenöles  bereits  früher  beschrieben  habe. 

Sie  Zusammensetzung  der  natürlichen  Fette  ausführlich  zu  unter- 
suchen haben  J.  Alfred  Wanklyn  und  William  F o x f)  begonnen. 

•)  Von  dem  Curarin  und  Gelfspospermin,  die  sonst  in  ihren  Reactionen  viel 
Aehnlichkeit  mit  Strychnin  haben,  konnte  der  Verfasser  das  Verhalten  gegen 
Vanadinschwefelsäare  wegen  Mangel  an  Material  noch  nicht  studiren,  stellt  aber 
Mittheilangen  darüber  in  Aussicht. 

*♦)  Archiv  der  Pharmacie  [8.  R.]  21,  17  und  437. 
♦♦*)  Archiv  der  Pharmacie  [3.  R.]  21,  361. 
t)  Chem.  News  48,  49. 

16* 
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Sie  theilen  über  ilire  Resultate  vorläufig  mit,  dass  nicht  alle  Fette 
Aether  der  Fettsäuren  mit  gewöhnlichem  Glycerin  seien,  sondern  dass 
eine  Anzahl  von  Fetten  Aether  des  Isoglycerins  seien,  eines  mit  dem 
gewöhnlichen  Glycerin  isomeren  Körpers,  der  in  freiem  Zustande  nicht 
existenzfähig  ist  und  sich  deshalb,  sobald  er  abgeschieden  werden  sollte, 
zersetzt.  Die  Fette  also,  die  Aether  des  Isoglycerins  sind,  liefern  beim 
Verseifen  kein  Glycerin. 

Sie  Einwirkung  von  Brom  auf  Cellulose  und  Stärke  hat  A.  P.  N. 

Franchimont*)  untersucht.  Er  fand,  dass  bei  vollständigem  Abschluss 
von  Feuchtigkeit  das  Brom  weder  auf  Cellulose  noch  auf  Stärke  ein- 
wirkt. So  brachte  er  z.  B.  getrocknetes  Filtrirpapier  mit  Brom  in  Be- 
rührung und  wusch  nach  24  Stunden  mit  Chloroform  aus.  Das  Papier 
erschien  absolut  unverändert.  Ebenso  verhielt  sich  eine  Lösung  von 
Brom  in  Chloroform  sowohl  gegen  Filtrirpapier  wie  gegen  Stärke.  In 
feuchter  Luft  aber  bildet  sich  BromwasserstoflTsäure,  welche  mit  Brom 
zusammen  auf  die  Stärke  einwirkt.  Es  bildet  sich  dabei  eine  orange- 
farbige Verbindung,  deren  genaue  procentische  Zusammensetzung  der 
Verfasser  jedoch  nicht  ermitteln  konnte. 

Den  Einfluss  verschiedener  Agentien  auf  die  Zuokerbildung  durch 
Diastase  hat  W.  Dettmer**)  studirt.  Er  fand,  dass  Kohlensäure  be- 
schleunigend wirkt,  ebenso  geringe  Mengen  von  Citronensäure,  Phosphor- 
säure und  Salzsäure;  grössere  Mengen  dieser  Säuren  dagegen  verhin- 
dern die  diastatische  Wirkung.  Carbolsäure  beeinflusst,  selbst  in  ziem- 
licher Menge,  den  Verlauf  des  Processes  nur  wenig.  Kleine  Mengen 
concentrirter  Kalilauge  verhindern  die  Zuckerbildung  völlig,  sehr  ge- 
ringe Alkalimengen  verlangsamen  den  Process  nur,  ohne  ihn  ganz  auf- 
heben zu  können. 


2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.   Eleiiientaranahfse, 

lieber  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen  Substanien 

liegen  wiederum  eine  ganze  Reihe  von  Abhandlungen  vor. 

*)  Receuil  des  travanx  chim.  des  Pays-Bas  8,  91;   durch  Chem.  Central- 
blatt  [3.  F.]  14,  514. 

♦♦)  Zeitschrift  fUr  physiol.  Chemie  7,  1 ;  durch  Archiv  der  Pharmacie  [3.  B.] 
81,  448. 
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Thomas  S.  Gladding*)  macht  verschiedene  Vorschläge  um  die 
Ton  Johnson  und  Jenkins**)  angegebene  Art  der  directen  Stick- 
stoffbestimmung nach  Dumas  zu  verbessern.  Das  Princip  besteht,  wie 
a.  a.  O.  besprochen,  darin,  das  Verbrennungsrohr  durch  Auspumpen  mit 
einer  Sprengel' sehen  Quecksilberluftpumpe  am  Anfang  von  Luft  zu 
befreien  und  dann  auch  mit  Hülfe  dieser  Pumpe  das  Gas  in  einen  Mess- 
cylinder  überzuführen. 

Der  Verfasser  modificirt  zunächst  den  Apparat,  indem  er  das  Fall- 
rohr der  Pumpe  etwas  weiter  nimmt  als  das  das  Quecksilber  zuführende, 
und  beide  Röhren  in  einem  Kork  genau  über  einander  befestigt.  Es 
wird  hierdurch  ein  sehr  gleichmässiges  und  rasches  Wirken  der  Pumpe 
herbeigeführt.  Ausserdem  stellt  er  das  Niveaugefäss  des  Stickstoff- 
aufsammlungsapparates  so  tief,  dass  auch  während  des  Verbrennens, 
wenn  also  die  Pumpe  nicht  in  Thätigkeit  ist,  immer  ein  etwas  geringerer 
Druck  in  dem  Verbrennungsrohr  herrscht  als  in  der  Atmosphäre. 

Die  Beschickung  des  Rohres  hat  Gl  ad  ding  auch  etwas  abgeän- 
dert, indem  er  statt  des  von  Johnson  und  J  e  n  k  i  n  s  vorgeschlagenen 
chlorsauren  Kalis,  welches  meist  überflüssig  ist,  und  dessen  Sauerstoff 
leicht  nicht  völlig  von  der  Kupferschicht  absorbirt  wird,  am  hinteren 
Ende  ebenfalls  doppelt  kohlensaures  Natron  anwendet.  Durch  mehr- 
maliges Auspumpen  des  Rohres  und  Erhitzen  dieser  hintersten  Schicht 
von  Natronbicarbonat  verdrängt  er  am  Anfang  alle  Luft,  füllt  hierauf 
den  Gasmesscy linder  neu  mit  Kalilauge  und  verfährt  dann  ganz  wie 
Johnson  und  Jenkins  auch. 

.  Ueber  die  Stickstoffbestimmung  nach  Duraas  hat  Al- 
fred Waage***)  ebenfalls  Bemerkungen  mitgethcilt. 

Die  Entfernung  der  Luft  gelingt  nach  den  Beobachtungen  des  Ver- 
fassers durch  einfaches,  selbst  sehr  langes  Durchleiten  von  Kolilensäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  niemals  vollständig.  Audi  durch  wieder- 
holtes Auspumpen  mit  einer  B  u  n  s  e  n '  sehen  Wasserluftpumpe  und  Füllen 
des  Rohres  mit  Kohlensäure  lässt  sich  dieser  Zweck  nicht  vollständig 
erreichen.  Es  bleibt  nämlich  auf  der  Oberfläche  des  Kupferoxyds  etc. 
stets  eine  gewisse  Luftmenge  verdichtet,  die  erst  bei  höherer  Tempera- 
tur entweicht.    Der  Verfasser  fand  dieselbe  bei  einigen  Blanco-Vcrsuchcn 


*)  American  chemical  Journal  4,  4*2. 
•♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  274. 
••*)  Monatshefte  für  Chemie  4,  731. 
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(ohne  Substanz)  zu  1 — 2  cc,  er  gibt  an,  dass  diese  Luftmenge  um  so 
grösser  ist,  je  mehr  feinpuiveriges  Kupferoxyd  angewendet  wird. 
Er  erhielt  auf  folgende  Weise  die  besten  Resultate: 
In  einem  Rohre  von  100  cm  Länge,  das  hinten  ausgezogen  war, 
folgten  der  Reihe  nach  20 — 25  cm  doppelt  kohlensaures  Natron,  8  c^n 
körniges  Kupferoxyd,  dann  höchstens  5  cm  feines  Kupferoxyd  mit  der 
Substanz,  *)  40  cm  körniges  Kupferoxyd,  eine  Rolle  aus  Kupferdraht- 
netz von  12  cm  Länge  und  eine  Rolle  aus  oxydirtem  Kupferdrahtnetz 
von  8  cm.  Es  wurde  nun  zunächst  durch  Kohlensäure  aus  einem  Ent- 
wicklungsapparate die  Hauptmenge  der  Luft  verdrängt,  dann  das  Rohr 
hinten  zugeschmolzen  und  seiner  ganzen  Länge  nach  erhitzt,  mit  Aus- 
nahme der  10  an  wo  sich  die  Substanz  befand.  Das  doppelt  kohlensaure 
Natron  erhitzte  man  erst  dann  (und  zwar  nur  schwach)  wenn  das  Kupfer- 
oxyd bereits  in  dunkler  Rothgluth  war.  Der  grösste  Theil  des  Natron- 
bicarbonates  muss  für  den  Schluss  der  Operation  aufgespart  bleiben. 
Nun  wurden  die  hinteren  Flammen  wieder  ausgedreht,  bis  auf  eine, 
welche  sich  zwischen  der  Substanz  und  dem  doppelt  kohlensauren  Na- 
tron befand  und  ein  Diffundiren,  respective  Destilliren  der  Substanz 
nach  hinten  verhindern  sollte.  Im  übrigen  wurde  nun  die  Verbrennung 
wie  gewöhnlich  zu  Ende  geführt. 

A.  Goldberg**)  hat  versucht  die  Varren trapp -WilTsche 
Methode  durch  eine  im  Rohre  vorgenommene  Reduction  allgemeiner 
anwendbar  zu  machen  und  zwar  bediente  er  sich,  da  die  bisher  vor- 
geschlagenen Reductionsmittel  organischer  Natur  leicht  ein  Uebergehen 
unverbrannter  Substanz  herbeiführen  und  doch  alle  keine  vollkommen 
befriedigenden  Resultate  lieferten,***)  als  Reductionsmittels  des  Zinn- 
sulfürs,  welches  mit  Natronkalk  in  der  Glühhitze  Wasserstoffgas  ent- 
wickelt. Das  Zinnsulfür  wurde  aus  einer  wässrigen  Lösung  von  Zinn- 
clilorür  durcli  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  nach  wiederholtem  Aus- 
waschen im  Dampfschranke  getrocknet.  Beim  Glühen  mit  Natronkalk 
wird  es  zu  Zinnoxydnatron  und  zu  Schwefclzinnschwefelnatrium  oxydirt, 
indem  sicli  gleichzeitig  Wasserstoff  entwickelt. 

6  Na  OH  +  3  Sn  S  =  Na^  Sn  Sj,  +  2  Na^  Sn  Ojj  +  6  H. 


*)  Bei  leicht  verbrennlichen  Substanzen  und  Flüssigkeiten  kann  man  nach 
dem  Verfasser  das  feinkörnige  Kupfeioiyd  ganz  weglassen. 
••)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  G eselisch,  zu  Berlin  16,  2546. 
***)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  106  und   486;    21,  412  und  584;    88.  433 
und  23,  43. 
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Noch  bessere  reducirende  Wirkungen  als  ein  Gemenge  ans  gleichen 
Theilen  Zinnsulfftr  ond  Natronkalk,  übte  eine  derartige  Mischung  aus, 
zu  der  noch  5 — lOJt  Schwefel  zugesetzt  waren.  Ein  solches  Gemenge 
liefert  beim  Glühen  ausser  Wasserstoff  noch  reichliche  Mengen  von 
Schwefelwasserstoff.  Beim  Erhitzen  von  Kalisalpeter  mit  diesen  Mischun- 
gen erhielt  Goldberg  statt  13,86^  Stickstoff  mit  Natronkalk  und 
Zinnsulfbr  11 — 12,5,  mit  Natronkalk,  Zinnsulfür  und  Schwefel  12,81 
bis  zu  13,53.  Die  Resultate  sind  also,  wie  man  sieht,  bei  reinen  Ni- 
traten noch  nicht  ganz  befriedigend,  doch  zeigt  sich  gegenüber  dem 
Natronkalk  allein  eine  erheblich  grössere  Umwandlung  des  mit  Sauer- 
stoff verbundenen  Stickstoffs  in  Ammoniak. 

Goldberg  versuchte  nun,  ob  sich  nicht  wenigstens  in  organischen 
Nitro-,  Azo-  und  Diazoverbindungen  der  Stickstoff  mit  Hülfe  dieser 
Mischungen  bestimipen  lässt  und  kam  zu  dem  durch  zahlreiche  Analysen 
belegten  Resultate,  dass  sich  bei  Nitro-  und  Azoverbindungen  auf  diese 
Weise  völlig  befriedigende  Resultate  erhalten  lassen.  Dagegen  ist  ihm 
eine  Bestimmung  des  Stickstoffs  der  Diazoverbindungen  auf  diese  Art 
nicht  gelungen. 

Bezüglich  der  eingehaltenen  Versuchsbedingungen  gibt  der  Verfasser 
an,  dass   er  bei   den  Nitroverbindungen   ein  Gemenge   von  100 
Theilen  Natronkalk,    100  Theilen  Zinnsulfür  und  20  Theilen  Schwefel 
angewandt  und  die  Verbrennung  meist  in  einem  40 — 50  C7n  langen  Rohre 
ausgeführt  habe.  *)     Er  beschickte  sie  so,   dass   hinten  eine  circa  5  cm 
lange  Schicht  groben  Natronkalks   eingefüllt   wurde,    dann   folgte   eine 
15—20  cm  lange  Schicht  des   Gemenges,    in  dem   die   fein   gepulverte 
Substanz  mit   dem  Mischdraht   möglichst   gleichmässig   vertheilt  wurde, 
biehrnf  kamen  5  —  1 5  cm  des  Gemenges  und  vorn  wieder  grober  Natron- 
^^It.  Das  gebildete  Ammoniak  wurde  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf- 
gefangen und  mit  Barytlauge  zurücktitrirt.    Vor  dem  Titriren  erwärmte 
«r  etwas   um    etwa  gelösten  Schwefelwasserstoff  zu  vertreiben.     Es  ist 
^on  Wichtigkeit,   dass  vom  eine  15 — 20  cm  lange  Schicht  von  Natron- 
kalk bereits   glüht,    bevor   die    Substanz    angewärmt   wird.     Auch   die 
^^nnetförmig  ausgezogene  Spitze  hinten  muss  von  vornherein  angewärmt 
werden  um   ein  Destillireu   der   organischen   Substanz   nach    hinten   zu 
verhindern.    Die  Verbrennung  erfordert  meist  etwa  1  Stunde  Zeit.    Am 
Schlüsse  saugte  Goldberg  etwa  ein  Liter  Luft  durch  die  Röhre. 

•)  Bei  kohlenstoffreichen  Mononitroverbindungen  genügen  bereits  30—40  cm 
*oge  Röhren. 
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Die  Azoverbindungen  bieten  nach  den  Erfahrungen  des  Verfassers 
um  so  grössere  Schwierigkeiten,  je  einfacher  sie  zusammengesetzt  sind. 
Während  sehr  complicirt  zusammengesetzte  Azoverbindungen  schon  beim 
Erhitzen  mit  Natronkalk  allein  und  in  nicht  sehr  langen  Röhren  den 
gesammten  Stickstoffgehalt  in  Form  von  Ammoniak  ergeben,  erhält  man 
bei  den  einfacheren  Azokörpern,  selbst  bei  Anwendung  eines  Gemenges 
von  Natronkalk  und  Zinnsulfür,  nur  dann  richtige  Resultate,  wenn  man 
eine  mindestens  60  cw  lange  Röhre  nimmt,  sehr  langsam  und  allmäh- 
lich verbrennt  und  dafür  sorgt,  dass  vor  dem  Anwärmen  bereits  eine 
25  cm  lange  Schicht  von  Natronkalk  im  Glülien  ist.  Wenn  man  diese 
Vorsichtsmaassregehi  nicht  gebraucht,  so  sublimirt  sehr  leicht  unver- 
brannte, Stickstoff  enthaltende,  organische  Substanz  in  die  Vorlage. 

Bezüglich  der  Belegzahlen  verweise  ich  auf  das  Original. 

E.  Dreyfus*)  bedient  sich,  um  in  Düngemitteln,  welche  den 
Stickstoff  sowohl  in  salpetersauren  Salzen,  als  auch  in  organischen  Ver- 
bindungen und  in  Form  von  Ammonsalzcn  enthalten,  den  Stickstoff  zu 
bestimmen,  folgender  Methode. 

1  g  des  gut  durchgemischten  Düngers  wird  in  einer  Schale  mit 
concentrirter  reiner  Schwefelsäure  Übergossen  und  mit  einer  Bunsen'- 
schen  Gaslampe  erhitzt,  bis  Schwefelsäuredämpf c  zu  entweichen  begin- 
nen. Auf  diese  Weise  wird  die  Salpetersäure  völlig  ausgetrieben  und 
die  organische  Substanz  aufgelöst.  Nach  dem  Erkalten  setzt  man  kohlen- 
sauren Kalk  zu  bis  die  Mas§e  ganz  trocken  und  pulverig  ist  und  sorgt 
durch  Umrühren  mit  einem  Piatinspatel  dafür,  dass  auch  die  an  der 
Schale  festhaftenden  Theile  von  dem  Kalk  aufgenommen  werden.  Schliess- 
lich mischt  man  mit  Natronkalk,  füllt  in  ein  Verbrennungsrohr  und 
bestimmt  auf  bekannte  Weise  den  in  Ammoniaksalzen  und  in  organi- 
schen Verbindungen  vorhandenen  Stickstoff.  Der  in  Form  von  Salpeter- 
säure vorhandene  Stickstoff  wird  für  sich  durch  Erhitzen  mit  Eisen- 
chlorür  und  Salzsäure  und  Auffangen  des  gebildeten  Stickoxydes  be- 
stimmt, wobei  man,  um  die  Umrechnung  von  Volum  auf  Gewicht  zu 
vermeiden,  das  aufgefangene  Volum  mit  dem  unter  gleichen  Umständen 
aus  einer  Normalsalpetersäurelösung  erhaltenen  Volum  von  Stickoxyd 
vergleicht.  Der  Verfasser  führt  Belege  an,  welche  eine  ausserordentlich 
grosse  Genauigkeit  der  Methode  darthun.  **) 

*)  Bulletin  de  la  societo  chimique  de  Paris  40,  267. 
**)  Vergl.  zu  dieser  Methode  die  Vorschläge  in  dieser  Zeitschrift  18,  486; 
21,  279  und  22,  366. 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper.  247 

In  einem  Anhang  fügt  Dreyfus  einige  Bemerkungen  über  die 
Herstellang  von  Natronkalk  bei.  Er  macht  darauf  aufmerksam,  dass 
Bum  bei  der  Verwendung  von  eisernen  Röliren  den  nach  gewöhn- 
lichen Vorschriften  bereiteten  Natronkalk  nicht  benutzen  kann,  weil  er 
zn  leicht  schmelzbar  ist  und  deshalb  eine  Reinigung  des  Rohres  sehr 
erschwert. 

Ausserdem  empfiehlt  er,  um  den  im  käuflichen  Aetznatron  vorhan- 
denen Salpeter  zu  zerstören,  der  Substanz  vor  dem  Eindampfen  etwas 
Zucker  zuzusetzen,  dieser  ist  dann  in  der  eingedampften  Masse  gleich- 
massig  vertheilt  und  bewirkt-  dann  beim  Glühen  vor  dem  eigentlichen 
Gebrauch  eine  Reduction  des  vorhandenen  Salpeters. 

b.  Bestimmung  ruihcrer  Bestandf heile, 

Sie  Löslichkeit  des  Anilins  in  der  Lösung  eines  Anilinsalzes  hat 
A.  L  i  d  0  w  *)  bestimmt.    In  Wasser  löst  sich  das  Anilin  nur  sehr  wenig, 
dagegen  löst  es  sich  in  einer  50  procentigen  wässrigen  Lösung  von  salz- 
saurem Anilin  fast  in  allen  Verhältnissen.    Schwächere  Lösungen  dieses 
Salzes  lösen  kleinere  Mengen;  so  fand  Lidow,  dass  bei  18*^  100  Theilc 
einer  Lösung  von  salzsaurem  Anilin  auflösen  : 

bei  35procentiger  Lösung  50,4  Thcile  Anilin 
-c    30  *  -        39,2 

*    25  *  «        18,3 

«12  «  K  5,3        -<  * 

«       5  «  *  3,8        ■»^  ■«: 

B^i  steigender  Temperatur  wird  die  Löslichkeit  bedeutend  grösser. 

Der  Verfasser  macht  darauf  aufmerksam,  dass  manchmal  eine  der- 
artige Lösung  vom  specifischen  Gewicht  1,08  als  Anilinöl  verkauft  werde, 
^  sie  diesem  auch  in  Farbe  und  Geruch  ähnlich  sei. 

Zur   Bestimmung   der   Stärke   in   Nahrungsmitteln   etc.    schlägt 
^'- Faule n ha ch  **)   vor,    die   Ueberftlhrung  in   Zucker  zuerst    durch 
Mastase  anzubahnen,  nachdem  alle  Stärke  gelöst  ist  von  der  nicht  an- 
t  gegriffenen  Cellulose  abzufiltriren  und  dann  durch  Salzsäure  die  Ueber- 

j         mvoang  in  Traubenzucker  zu  vollenden.     Zur  Herstellung  der  Diastase- 

*)  J.  d.  ni88.  phys.-chem.  Gesellsch.  1883  (1)  4*24;  durch  Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  16,  2297. 

**)  Zeitschr.  für  jphysiologischc  Cliemie  7,  510;    durch  Chem.  Centralblatt 
-»       [3.  P.]  14,  632. 
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flüssigkeit  werden  3,5  kfj  frisches  Grünmalz  in  einem  Mörser  zerstossen, 
mit  einer  Mischung  von  2  l  Wasser  und  4  l  Glycerin  Übergossen  und 
unter  zeitweiligem  Umrühren  acht  Tage  stehen  gelassen.  Dann  wird 
die  Flüssigkeit  von  dem  Unlöslichen  abgepresst  und  filtrirt.  5  Tropfen 
dieser  Flüssigkeit  sollen  zur  Auflösung  von  1  g  Stärke  ausreichen.  Doch 
empfiehlt  der  Verfasser  jedesmal  15  Tropfen  zu  verwenden,  da  diese 
erst  1  mg  Zucker  enthalten  und  man  dann  jedesmal  einen  Abzug  von 
1  mg  an  der  schliesslich  gefundenen  Zuckermenge  machen  kann. 

Zu  den  Analysen  verwendet  man  zweckmässig  nicht  mehr  als  eine 
etwa  2  g  Stärke  enthaltende  Substanzmenge.  Zur  vollständigen  Ueber- 
führung  in  Traubenzucker  erhitzt  der  Verfasser  schliesslich  die  Lösung 
mit  25  cc  concentrirter  Salzsäure  drei  Stunden  lang  auf  dem  Wasser- 
bade. Die  Zuckerlösung  wird  dann  mit  Natronlauge  neutralisirt  und 
mit  Fehling' scher  Lösung  titrirt. 

Die  Diastaselösung  soll  sehr  lange  haltbar  sein  ohne  sich  in  ihrer 
Wirksamkeit  irgendwie  zu  verändern. 

lieber  das  Hitniederfallen  des  Traubenzuckers  in  dem  Bleiessig- 
niederschlage  hat  P.  Lag  ränge*)  Mittheilungen  gemacht.  Zur  Be- 
stimmung des  Traubenzuckers  im  Rohrzucker  wird  nach  den  Angaben 
des  Verfassers  in  Frankreich  meist  so  verfahren,  dass  man  einen  Tbeil 
der  Flüssigkeit,  welche  zum  Zwecke  der  für  die  Gesammtzuckerbestim- 
mung  nöthigen  Polarisation  mit  Bleiessig  entfärbt  ist,  mit  alkalischer 
Kupferlösung  titrirt.  Lagrange  fand  nun  bei  der  Untersuchung  ver- 
schiedener Zuckerarten  die  Reductionswirkung  vor  dem  Entfärben  mit 
Bleiessig  sehr  erheblich  grösser  wie  nachher  und  schloss  daraus,  dass 
ein  nicht  unerheblicher  Thcil  des  Traubenzuckers  in  den  Bleiessig- 
niederschlag eingehe  und  zwar  ein  um  so  grösserer,  je  bedeutender  der 
ganze  Bloiessigniedersohlag  sei. 

Durch  directe  Versuche  bewies  er  schliesslich,  dass  dieser  Nieder- 
schlag wirklich  Traubonzucker  enthält  und  dass  demnach  das  oben  an- 
gegebene übliche  Verfahren  keine  richtigen  Werthe  liefern  kann.  **) 

lieber  die  Bestimmung  des  Rohrzuckers  durch  Polarisation  nach 
dem  Invertiren  nach  Clerget  hat  Casamajor  eine  ausführliche  Aus- 
einandersetzung gegeben,  über  welche  ich  in  dieser  Zeitschrift  22,  584 


♦)  Comptes  rendus  97,  857. 

**)  üeber  die   schädliche  Wirkung  des   Entfärbens   mit  Bleiessig   auf  die 
Invertzuckerbestinnnung  durch  Polarisation  vergl.  diese  Zeitschrift  22,  4S4  u.  590. 
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berkhtet  habe.  Alfred  J.  King*)  macht  darauf  aufmerksam,  dass 
die  Polarisationen  vor  nnd  nach  dem  Invertircn  bei  derselben  Tem- 
pentor  ausgeführt  werden  müssen,  weil  die  Rotation  des  Invertzuckers 
äch  aemlich  stark  mit  der  Temperatur  ändert.**) 


IV.   Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

F.  Hofineister  und  W.  Lenz. 

I.    Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,   Handel,  Industrie, 
Agricultur   und   Pharmacie   bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Lnftnntersnchnng.    Die  Bestimmung  des  Kohlcnsäurege- 
b  alt  es   der  Luft  auf  den  zur  Beobachtung   des  Venusdurchganges  er- 
richteten Stationen  beschreiben  A.  M  u  n  t  z  und  E.  A  u  b  i  u.  ***)    Ich  ver- 
fehle nicht    auf  diese  Mittheilnng  aufmerksam   zu  machen,    wenngleich 
dieselbe  nur  allgemein  wissenschaftliches  Interesse  haben  dürfte.    Letzteres 
gilt  auch  von  einer  weiteren  Arbeit  derselben  Autoren  f )  über  die  V  e  r  - 
theilong  des  Ammoniaks  in  der  Atmosphäre. 

Analyge  der  Milch.  Zur  Bestimmung  des  Rahmgehaltes 
der  Milch  benutzt  A.  Gawalovski  ff)  conische,  nach  Art  der 
Erlenmey  er 'sehen  Kölbchen  geformte  Flaschen,  welche  in  der  Glas- 
stärke überall  sehr  gleichmässig  gehalten  sind.  Die  ziemlich  steil  zu- 
laufenden Seitenwände  tragen  einen  circa  3  cm  breiten  und  30  cm  hohen 
O'Hndrlschen  Hals.  Der  untere  Theil  des  Kölbchens  fasst  bis  zur  Hals- 
verengung  bei  lö'^C.  V4  ^^iter  und  trägt  von  da  ab  auf  dem  Halse  20 
Theilstriche,  deren  Zwischenräume  je  2,5  cc  fassen  und  wieder  in  zehn 
Theile  getheilt  sind.  Die  Theilung  ist  roth  gebeizt.  Diesen  Kolben 
föllt  man  mit  der  zu  prüfenden  Milch,  setzt  2  —  3  hirsegrosse  Stückchen 

♦)  Chem.  News  48,  229. 

*♦)  VergL  hierzu  meine  Anmerkung,  diese  Zeitschrift  22,  584,  wo  ich  eben- 
^  auf  diesen  Umstand  hingewiesen  habe.    W.  F. 
***)  Comptes  rendus  W,  1651 ;  96,  1793. 
t)  Comptes  rendus  96,  7S8. 
tt)  Rundschau  (Lei tme ritz);  vom  Verfasser  eingesandt.  « 
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wasserlösliches  Anilinblau*)  zu,  schüttelt  gelinde  und  stellt  24  Stunden 
an  einen  kühlen  Ort.  Durch  das  Anilinblau  wird  das  Milchserum  ge- 
färbt, während  die  Butterkügelchen  ungefärbt  bleiben.  Schliesslich  stellt 
man  das  Kölbchen  in  ein  Gefäss  mit  Wasser  von  15®  C.  und  liest  nach 
^/2 — 1  Stunde  die  Rahmmenge  ab. 

S.  P.  Sharples**)  analysirt  nach  einer  seit  1874  von  ihm  an- 
gewendeten Methode  die  Milch,  indem  er  6  g  Milch  in  einer  Platin- 
schale mit  völlig  ebenem  Boden  von  65  mw  Durchmesser  und  lom7n 
Höhe  verdunstet,  1^/2  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  sodann  15  Minuten 
bei  105®  C.  trocknet  und  wägt.  Die  Schale  wird  dann  mit  Petroleum- 
benzin gefüllt  und  unter  einer  Glasglocke  eine  halbe  Stunde  lang  stehen 
gelassen.  Darauf  giesst  man  den  Petroleumäther  vorsichtig  ab,  füllt 
wieder  mit  Petroleumäther  und  wiederholt  die  Extraction  mit  demselbca 
noch  zweimal.  Die  Schale  wird  dann  bei  105®  C.  getrocknet  und  wieder 
gewogen ;  der  Gewichtsverlust  ergibt  die  Menge  des  vorhanden  gewesenen 
Fettes.  Den  Rückstand  äschert  man  ein  und  >viegt  die  Asche.  Alles 
Rühren  der  Milch,  bevor  sie  trocken  ist,  muss  sorgfältig  vermieden 
werden.  Die  mitgetheilten  Analysen  zeigen  sehr  gute  üebereinstimmung. 
Ein  ganz  ähnlicher  Gang  ist  von  William  Johnston ***)  angegeben, 
nur  extrahirt  Johnston  mittelst  Aethers  den  im  Platinschiffchen  er- 
haltenen Verdunstungsrückstand  mit  Hülfe  eines  Extractionsapparates, 
welcher  so  eingerichtet  ist,  dass  der  Verdunstungsrückstand  vor  der 
eigentlichen  Extraction  über  Nacht  in  Aether  stehen  bleibt.  In  Somer- 
set House  Laboratory  —  dem  englischen  Staatslaboratorium  für  Nahrungs- 
mitteluntersuchungen —  werden  nach  J.  BelPsf)  Angaben  zur  Bestim- 
mung der  Trockensubstanz  5  g  Milch  in  einer  Platinschale  mit  ebenem 
Boden  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet  (ungefähr  3 
Stunden)  und  das  Austrocknen  im  Wassertrockenschränkchen  bis  zum 
constauten  Gewicht  fortgesetzt.  Wendet  man  die  vorgeschriebene  Pla- 
tinschale mit  ebenem  Boden  an,  so  ist  ein  Zusatz  von  Saud  zur  Milch 
vor  dem  Verdunsten  übei flüssig;  der  Trockenrückstand  bleibt  in  Gestalt 
einer  dünnen  Haut  zurück.  Durch  Verbrennen  dieses  Rückstandes  er- 
hält man  die  Asche. 


*)  Wasserblau  S.  E.  C.  ronc.  von  Berg  ho  ff  &  Cic.  in  Prag  leistet  gnte 
Dienste. 

**)  Chemical  News  43,  228. 
***)  Chemical  News  43,  230. 
t)  The  Analysis  and  adultcration  of  foods  p.  2.  —  The  Analyst  8,  141. 
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Das  trockene  Nichtfett  und  das  Fett  werden  bestimmt  durch  Ver- 
dansten   von  10^  Milch   in   einer    einen  Cflasstab    entlialtenden  Platin- 
sckile    von    3    inehes   (76,2  mm)   Durchmesser   und    1    inch    (25,4  mm) 
Tiefe   aaf   dem  Wasserbade.     Man   verdunstet   unter   gutem    Umrdhren 
zur  Trockne ;  der  Rückstand  soll  weder  zu  feucht  nodi  zu  trocken  sein, 
da  in  jedem  von  beiden  Fällen  das  Fett  nicht  gut  extrahirt  wird.     Ist 
der  Rflckstand  zu  trocken,  so  kann  er  sorgföltig  mit  selir  wenig  Wasser 
oder  Alkohol  wieder  befeuchtet  werden.     Der  trockene  Rückstand  wird 
wiederholt  mit  Aether  extrahirt,  wobei  derselbe  mit  dem  Glasstabe  mög- 
lichst gepulvert  wird.     Bei    den   drei  letzten  Extractionen  wird  warmer 
Aether  verwendet.  Die  ätherische  Lösung  wird  jedesmal  durch  ein  kleines*) 
schwedisches  Filter  gegossen.     Um   die   letzten  Spuren  Fett  vom  Filter 
zu  entfernen,    wird   der   oberste  Theil    desselben    abgeschnitten   und  in 
kleinen  Stückchen  auf  dem   intact  gelassenen    unteren  Theil  des  Filters 
mit  etwas  Aether  gewaschen.    Die  ätherischen  Auszüge  werden  verdunstet 
und   der  Rückstand   im  Wassertrockenschränckchen    bis  zum  constanten 
Gewicht  getrocknet.     Der  extrahirtc  Rückstand  wird  zuerst  im  Wasser- 
bade  2    Standen  lang,   schliesslich  zwei   Stunden   oder   länger  im   ge- 
^hlossenen  Wassertrockenschränkchen  getrocknet  bis  zum  constanten  Ge- 
wicht.    Diese   Bestimmung    fällt    genauer    aus,    als   die    des   Gesammt- 
Trockenrückstandes  der  Milch,  doch  sollten  Fett  und  trockenes  Nichtfett 
^tets  doppelt  bestimmt  werden. 

Liegt  saure  coagulirte  Milch  vor,  so  muss  berücksichtigt 
werden,  dass  dieselbe  eine  Gährung  durchgemacht  hat,  in  welcher  Milch- 
zucker in  Milchsäure,  aber  auch  zum  kleinen  Theil  in  Kohlensäure  und 
Alkohol  übergeführt  worden  ist.  Letztere  Umwandlung  bedingt  einen 
geringen  Verlust  an  Trockensubstanz,  da  bei  deren  Bestimmung  der  ge- 
bildete Alkohol  sich  verflüchtigt,  während  die  Kohlensäure  nur  zum 
kleinen  Theil'  bei  dem  weiteren  Verfahren  gesättigt  wird  und  zur  Wägung 
gelangt.  Dagegen  gelangt  die  gebildete  nicht  flüchtige  Milchsäure  völlig 
^  Wägung ,  so  dass  deren  Entstehung  praktisch  keinen  Verlust  an 
Tn)ckensubstanz  zur  Folge  hat.  Eine  Vermehrung  des  Fettgehaltes 
^  der  Säuerung  der  Milch**)  auf  Kosten  der  Kiweisssubstanzen  hat 
Wasser  nicht  beobachtet.  Allerdings  erhält  man  nicht  selten  aus  saurer 
ÄltJi  0,05^1^   Fett  mehr,    als  aus  derselben  Milch  in  unzersetztem  Zu- 


*)  Nicht  über  2^1%  inehes  (98,9  mm)  im  Darchmesscr. 
^)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  19,  366. 
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Stande,  doch  rührt  dies  einerseits  von  der  Verminderung  des  Nichtfettes 
durch  Gährung,  andererseits  davon  her,  dass  der  Rückstand  neutrali- 
sirter  saurer  Milch  sich  feiner  zertheilen  und  daher  besser  extrahiren 
lässt.  Saure  Milch  lässt  sich  nicht  ohne  erheblichen  Verlust  durch  Zer- 
setzung trocknen,  zudem  ist  Milchsäure  in  Aether  löslich.  Will  man 
exacte  Resultate  erhalten,  so  muss  man  dreimal  10 — 12  g  der  vorher 
durch  Schütteln  mit  einem  losen  Knäuel  Messingdraht  gut  gemischten 
Milch  in  drei  Platinschalen  abwiegen.  Jede  Portion  sättigt  man  ge- 
nau mit  reiner  Zehntel-Normal-Natronlauge  und  notirt  die  Mengen 
der  verbrauchten  Lauge.  Der  Inhalt  von  zwei,  Glasstäbe  enthaltenden 
Schalen  wird  nun  unter  Umrühren  zur  'Consistenz  einer  dicken  Paste 
verdunstet,  die  dritte  Portion  wird  völlig  getrocknet  und  der  Trocken- 
rückstand sowie  die  Asche  bestimmt. 

In  den  beiden  ersten  Portionen  wird  Fett  und  trockenes  Nichtfett 
getrennt   und   gewogen   wie   bei   süsser  Milch.     Gemäss   der  Gleichung 

€3  H«  Og  -t-  Na  en  ==  €3  H5  Na  Oj  -f-  H,  0 
muss  von  dem  Gewicht  der  Trockensubstanz,  sowie  des  trockenen  Nicht- 
fettes, für  jeden  Cubikcentimeter  Zehntel-Normal-Natronlauge,  welcher 
zur  Neutralisation  der  betreffenden  Milchmenge  verbraucht  war,  0,0022  g 
in  Abzug  gebracht  werden.  In  der  Asche  ündet  sich  das  zugesetzte 
Natron  als  Carbonat  wieder;  von  dem  Gewicht  derselben  ist  daher  für 
jeden  Cubikcentimeter  zugesetzt  gewesener  Zehntel-Normal-Lauge  0,0053  g 
abzuziehen,  um  das  Gewicht  der  Milchasche  ^)  zu  erhalten.  Man  kann 
die  Menge  des  trocknen  Nichtfettes  keineswegs  genau  durch  Subtraction 
des  Fettes  vom  Gcsammttrockenrückstande  erhalten,  denn  die  Bestim- 
mung des  letzteren  ist  noch  ungenauer,  als  die  des  trockenen  Nichtfettes. 

Der  Verlust  an  trocknem  Nichtfett  bei  der  Säuerang 
der  M  i  1  c  h  ist  in  der  ersten  Woche  der  Aufbewahrung  verhältnissmässig 
am  grössten.  Er  hängt  allerdings  etwas  von  den  besonderen  Umständen 
ab,  unter  welchen  die  Milch  aufbewahrt  worden  war,**)  doch  kann  man 
rechnen,  da.ss  innerhalb  der  ersten 

7  Tage  die  Milch  0,24  ^   trocknes  Nichtfett  verliert 


1^ 

» 

» 

t» 

0,34  > 

21 
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0,41  " 

28 

5f 
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>> 

0,48* 

35 

.^ 

» 

> 

0,55  * 

•)  In  derselben  wird  das  Chlor  mit  Zehntel-Normal-Silberlösung  bestimmt. 
**)  Der  Verlust  entspricht  meist  der  Menge  der  entstandenen  Milchsiore. 
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Diese  Zahlen  sind  das  Mittel  aus  zahlreichen  Versuchen,  bei  welchen 
Milch  frisch  und  nach  dem  Verlauf  bestimmter  Zeit  untersucht  worden  ist. 
Bei  Milch  einzelner  Kühe  hat  Verfasser  8 — lljl^  trockncs  Nicht- 
fett, 1,92—6,87  56  Fett,  0,62—0,87  56  Asche  gefunden,  während  bei 
Sdunmelnulch  von  Milch wirthschaften  das  trockne  Nichtfett  8,5 — 9,91  %^ 
das  Fett  2,95—5,1556,  die  Asche  0,63—0,78  56  ausmachte.  Der  Chlor- 
gehalt der  Proben  schwankte  zwischen  0,08 — 0,14^6. 

Es  ist  seit  langer  Zeit  bekannt,  dass  das  s  p  e  c  i  f  i  s  c  h  e  G  e  w  i  c  )i  t 
der  Milch,  unmittelbar  nach  dem  Verlassen  des  Euters,  um  ^j^ — 1® 
Biedriger  ist,  als  einige  Stunden  später.  Nach  neueren  Untersuchungen 
?on  Recknagel*)  beginnt  2 — 3  Stunden  nach  dem  Melken  der  Ver- 
dichtnngsprocess,  welcher  sich,  falls  die  Temperatur  auf  ca.  1 5*^  C.  er- 
halten wird,  zwei  Tage  hindurch  mit  abnehmender  Gescliwindigkeit  fort- 
setzt.**) Die  Stärke  der  vollen  Verdichtung  beträgt  0,8—1,5^  Que- 
Tenne;  sie  ist  um  so  grösser,  je  gelialtreicher  die  Milch  ist.  l)ie  Ur- 
sache dieser  von  ihm  unter  verschiedenen  Verhältnissen  studirten  Ver- 
dichtung sucht  Recknagel  in  einem  Quellen  des  Milchoaseins. 

Auf  die  Untersuchungen  über  Bestimmung  der  Trockensubstanz  in 
der  Milch  von  Schmidt-Mülheim***)  und  von  M.  Schmoegerf) 
kann  hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden ;  bemerkenswerth  ist  jedocli, 
dass  beim  Eintrocknen  der  Milch  mit  Sand  in  der  Luft  um  0,05 — 0,1  % 
höhere  Resultate  gefunden  wurden,  als  beim  Trocknen  im  Wasserstoff- 
strom. 

Zur  selmellen  Bestimmung  von  Salicylsäure  in  Getränken,  spe- 
ddl  Wein,  schüttelt  A.  Remontff)  10  cc  des  Untei-suchungsobjectos 
init  10  cc  Aether,  hebt  5  cc  der  Aetherlösung  ab,  lässt  über  1  cc  Wasser 
verdunsten,  füllt  auf  5  cc  mit  Wasser  auf,  giesst  die  Lösung  in  eine 
gndidrte  Röhre  von  30  cc  Inhalt  und  15  mm  lichter  Weite  und  giesst  in  ein 
anderes,  genau  gleiches  Rohr  eine  auf  gleiche  Weise  aus  ähnlicher  Flüssig- 
keit mit  bekanntem  Salicylsäuregehalt  (etwa  von  einem  der  zulässigen 
Grenze  entsprechenden  Gehalte)  bereitete  Lösung.  In  jede  der  beiden 
Röhren  wird  nun  so  viel  verdünnte  P^iscncliloridtiüssigkeit  getropft,  dass 


•)  Milchzeitung;  durch  Pharm.  Centralhalle  24,  471). 
*)  In  den  ersten  1 2  Stunden  beträgt  die  Dichtisrkeitsznnahme  >/«®  Quevenne. 
*)  Pflüger's  Archiv  f.  d.ges.  Physiologie  85.  Heft  1  u.  2,  Pharm.  Central- 
^e  24,  479. 

t)  Pflüger's  Archiv  35,  Heft  7  u.  8,  Pharm.  Centralhalle  24,  479. 
tt)  Comptee  rendos  95,  787. 
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bei  weiterem  Zusatz  die  Intensität  der  Färbung  sich  nicht  mehr  ver- 
mehrt. Ein  üeberschuss  an  Eisenchlorid  ist  zu  vermeiden,  3 — 4  Tropfen 
genügen  gewöhnlich.  Schliesslich  vergleicht  man  die  Intensität  der 
Färbung  in  beiden  Cylindern  und  berechnet  aus  dem  Verhältniss  der- 
selben die  Menge  der  im  Untersuchungsobjecte  vorhandenen  Salicylsäure. 

Das  Verfahren  soll  aucli  für  Fruchtsäfte  anwendbar  sein.  Zur 
Prüfung  von  Milch  schüttelt  Remont*)  20 cc  derselben  mit  2 — 3  Tropfen 
Schwefelsäure  so  heftig,  dass  das  Coagulum  gleichmässig  vertheilt  wird, 
fügt  langsam  20  cc  Aether  zu  und  bewegt,  so  dass  der  Aether  nur  zum 
Theil  emulgirt  wird.  Nach  dem  Absetzenlassen  werden  10  rc  Aether 
in  einem  Reagircylinder  verdunsten  gelassen,  welcher  bei  10  cc  Inhalt 
eine  Marke  trägt.  Der  im  Reagircylinder  zurückbleibende  fetthaltige 
Rückstand  wird  mit  10  oc  Alkohol  von  40^  gekocht.  Nach  dem  Er- 
kalten bringt  man  auf  1 0  er,  mischt,  filtrirt  5  cc  ab  und  prüft  die  so 
erhaltene  Lösung  colori metrisch  in  der  oben  beschriebenen  Weise,  indem 
man  die  Färbung  mit  derjenigen  vergleicht,  welche  man  aus  Milch  mit 
bekanntem  Gehalt  an  salicylsaurem  Natron  erhalten  hat. 

Zur  Bestimmung  von  Salicylsäure  in  Butter  kocht  man  10  ^  der 
letzteren  mit  50  cc  iO  procentigem  Alkohol  aus  und  prüft  die  erhaltene 
Flüssigkeit  colorimetrisch. 

Zum  Nachweise  der  Salicylsäure  empfiehlt  die  Chemiker-Zeitung 
bei  Flüssigkeiten  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  und  weitgehende  Destil- 
lation, bei  festen  Koriiern,  z.  B.  Butter,  Destillation  im  Dampfstrome. 
Die  Destillate  werden  mit  Eisenchlorid  geprüft.  Aus  verdünnten  Lösungen 
geht  die  Salicylsäure  nicht  so  leicht  über,  wie  aus  concentrirten.  Mit 
Alkoholdämpfen  ist  die  Salicylsäure  nicht  flüchtig,  bei  Gegenwart  von 
Tannin  muss  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  angesäuert  werden.  Bei 
Gegenwart  geringer  Spuren  Salicylsäure  soll  man  grössere  Mengen  Destil- 
lat mit  Ammoniak  sättigen,  zur  Trockne  dunsten,  den  Rückstand  in 
wenig  Wasser  lösen  und  mit  Eisenchlorid  prüfen. 

lieber  Kindemahrung  hat  A 1  b  e  r  t  R.  L  e  e  d  s  **)  einen  Vortrag  ver- 
öffentlicht, dem  die  Publication  der  benutzten  analytiscJien  Methoden  erst 
noch  folgen  soll.  Ich  begnüge  mich  daher  vorläufig  damit  auf  das 
Original  aufmerksam  zu  machen. 


♦)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  88,  548. 

**)  Transactions  of  the  College  ol  Physicians  of  Philadelphia  [3.  series]  6, 
377;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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yerfftlsehnng  von  Kftie.  Nach  Ad.  Langfurth*)  kommt  Käse 
im  Handel  vor,  der  beim  Erwärmen  auf  110^  C.  sich  in  Fett  und  das 
stark  zusammenschrumpfende  Caseln  scheidet.  2,5  <;  Fett  (Aetherextract) 
dieses  Käs^  verbrauchten  nach  dem  Verseifen  mit  Alkohol  und  Kali  und 
Destillation  der  flüchtigen  Fettsäuren  mit  Schwefelsäure  nach  Reichert's 
Methode**)  zur  Sättigung  der  flüchtigen  Fettsäuren  4,6 cc  Zehn tel-Xormal- 
Natroniauge.  2,5  /y  Fett  guter  Käsesorten  (Parmesan,  Holländer,  Chestcr, 
Schweizer,  Holsteiner,  Roquefort,  Edamer)  verbrauchten  14,4 — 15, 6  cc 
Zehntel-Normal-Natronlauge,  Rieb  mau  jedoch  bei  dem  Edamer  Käse 
die  Probe  einfach  von  aussen  ab,  so  fand  man,  dass  die  flüchtigen  Fett- 
säuren aus  2,5  p  Fett  nur  11,2  cc  Lauge  erforderten,  während  das  Fett 
aus  der  Mitte  des  Käses  15,2  cc  derselben  Lauge  zur  Sättigung  der 
flüchtigen  Fettsäuren  aus  2,5  g  Fett  verbrauclite.  Der  erst  untersuclite 
Käse  war  aus  abgerahmter  Milch  unter  Zusatz  einer  dem  Fettgehalte 
normaler  Käse  entspreclienden  Menge  Oleomargarin  hergestellt. 

Prüfung  von  Tapeten.    Von  der  Ueberleguug  ausgehend,  dass  alle 
Tapeten  als  bedingt  gesundheitsschädlich  zu  betrachten  sind,  welche  unter 
dem  Einfluss   feuchter,   insbesondere   kolilensäurereicher   und  überhaupt 
mit  Säuredämpfen   geschwängerter  Luft  (Atlimungsluft,  Speisedunst)  ge- 
sundheitsschädliche Gase  entwickeln  können,  prüft  A.  G  a  w  a  1  o  v  s  k  i  ***) 
Tapeten,    indem   er   (nach   Ausführung    einer   vorläufigen   Prüfung  auf 
Arsen)  eine  grössere  Anzalil  der  Sclniitzel  in  ein  geräumiges  Pulverglas 
füllt.    In  letzteres  wird  nun  ein  halb  mit  lauem  Wasser  gefüllter  Rea- 
gircylinder,  sodann  ein  halb  mit  kohlensaurem  Wasser  f)  und  ein  dritter 
halb  mit  Speiseessig  gefüllter  Cylinder  mit  der  Vorsicht  eingebracht,  dass 
die  Inhalte  der  Reagensgläser  nicht  austliesscn  und  die  Tapetenschnitzel 
<liher  nicht  direct  benetzen  können.    Man  schliesst  nun  das  Pulverglas, 
indem  man  zwischen  Hals  und  Stöpsel  desselben  zwei  Filtrirpapierstreifen 
einklemmt,    von   denen    der  eine  mit  IMeiessig,    der  andere  mit  Silber- 
^itratlüsung  getränkt  ist.    Ist  nach  mehrtägigem  Stehenlassen  der  Blei- 

*)  Repert.  f.  analyt   Chemie  3,  88. 

**)  Siebe  diese  Zeitschrift  18,  6S,  Neuerdings  hat  Rudolf  Sendtner  (Arch 
^- Hvgieine  1,  137;  Repert.  f.  analyt.  Chemie  3,  345)  bei  Untersuchung  von  50 
Btitterfett^n  in  minimo  12,  in  maximo  16,4,  in  medio  13,9  rr  Zehntel-Normal- 
^»atronlange  zur  Sättigung  der  flüchtigen  Fettsäuren  aus  2,5  g  Butter  verbraucht. 
***)  Rundschau  (Leitmeritz),  Abdruck  vom  Verfasser  eingesandt, 
t)  Bezw.  einem  befeuchteten  Gemisch  aus  etwas  Natriumcarbonat  und 
Weinsaure. 

Fr t ■  «n i 0 •,  ZeiUchrift  t.  analyt.  Chemie.    XXIII.  Jahrgang.  17 
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essigstreifeu  geschwärzt,  so  hält  Gawalovski  die  Tapete  wegen  Schwcfel- 
wasserstoffentwickelung  für  unbedingt  gesundheitsschädlich  ;  ist  der  mit 
Silbernitrat  getränkte  Streifen  nach  zweistündiger  Maceration  in  zehn- 
procentigcr  Cyankaliumlösung  noch  schwarz,  so  soll  dieselbe  wegen  Arsen- 
wasserstoffentwickelung  ebenfalls  als  unbedingt  gesundheitsschädlich  *)  be- 
zeichnet werden. 

m 

Den  Apparat  zur  Prüfung  des  Petroleums  von  Ehrenberg**) 
kann  ich  mit  Rücksicht  auf  die  officielle  Einführung  des  Abel'  sehen 
Apparates  hier  nur  erwähnen. 

Der  Nachweis  eines  Petrolenmznsatzes  zu  Terpentinöl  gelingt 
nach  H.  E.  Armstrong***)  durch  Destillation  des  Untersuchungsob- 
jectes  mit  Wasserdampf.  Bleiben  hierbei  mehr  als  einige  Zehntelprocentc 
der  angewendeten  Menge  im  Rückstand,  so  ist  die  Gegenwart  von  Petro- 
leum wahrscheinlich.  Dasselbe  gibt  sich  ausserdem  meist  durch  die  blaue 
Fluorescenz  des  Rückstandes  und  seine  ünlöslichkeit  in  verdünnter  Salpeter- 
säure, welche  die  nicht  flüchtigen  Oxydationsproducte  des  Terpentinöles 
leicht  oxydirt  und  auflöst,  zu  erkennen.  Zur  Erkennung  und  Bestim- 
mung von  beigemengtem  Petroleumäther  behandelt  Verfasser  das  Terpen- 
tinöl mit  verdünnter  Schwefelsäure  (2  Volumen  Säure  1  Volumen  Wasser) 
in  der  Kälte,  wodurch  es  grösstentheils  polymerisirt  wird,  während  ein 
kleiner  Theil  in  Cymol  übergeht.  Bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf 
geht  letzteres  nebst  dem  Petroleumäther  über.  Nach  nochmaliger  Behand- 
lung mit  stärkerer  Säure  (4:1)  und  abermaliger  Destillation  soll  die  Quan- 
tität des  Destillates  bei  reinem  Terpentinöl  nicht  mehr  als  4 — 6%  betragen. 

Das  specifische  Gewicht  des  Paraffines  bewegt  sich  nach  E. 
Sauerlandtf)  in  den  Grenzen  von  0,869  für  38  grädiges  bis  0,943 
für  82  grädiges  und  beträgt  specicll  für  Ozokeritparaffin  bei  einem  Er- 
starrungspunkte von  56H^.  0,912;  61®  C.  0,922;  67»  C.  0,927;  72^'. 
0,935;    76«  C.  0.939;    82H-.  0,943.     Da   nun  das  specifische  Gewicht 

*)  Ich  möchte  an  dieser  Stelle  hervorheben,  dass  die  Constatirung  eines 
Schadens  an  der  Gesundheit  —  also  der  Gesundheitsschüdlichkeit  —  doch  wohl 
ausschliesslich  Sache  des  Arztes  ist;  eine  Gefahr  für  die  Gesundheit  —  die 
Gesundheitsgefährlichkeit  —  kann  der  Chemiker  durch  den  Nachweis 
allgemein  als  gefährlich    bekannter  Bestandtheile  dagegen  zu  Recht  constatiren. 

W.  L. 

**)  Chemiker-Zeitung  7,  600. 

♦**)  Joum.  ehem.  Soc. ;  Industrie-Blätter  20,  52 ;  Chem.  Central-Blatt  [3.  F.] 
14,  206. 

t)  Chemiker-Ztg.  7,  388. 
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der  Paraffine  von  verschiedenen  Erstarrungspunkten  ein  verscliiedenes 
ist,  so  moss  auch  Ozokerit  und  das  daraus  erzeugte  Ceresin,  je  nach 
den  Erstarrungspunkten,  im  specifischen  Gewicht  differiren.  ßei  Unter- 
suchung von  Wachsarten*)  sind  diese  Verhältnisse  wohl  zu  berücksichtigen. 

Zum  Hachweis  von  Camanbawachs.     E.  Yalenta'^*;  hat  durch 
Wawrosch    einige   Gemische    von    Carnaubawachs    mit   Stearinsäure, 
Mineral  wachs  und  Paraffin   auf  ihren  Schmelzpunkt  untersuclien  lassen. 
Zu  den  Versuchen  wurden  verwendet: 

Carnaubawachs  vom  Schmelzpunkt 85,00  ^C.  "" 

58,50  > 
72,70  » 
60,13   > 
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73,75  » 
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75,20  - 
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81,60  > 
82,53  » 
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4 

79,20  V 
81,10  > 
81,50  - 
81,70   - 

*)  Die  Pharmacopoea  Germanica  ed.  alt.  fordert  von  Gera  alba  ein  speci- 
feches  Gewicht  von  0,965-0,975,  von  Gera  flava  0,955-0,967,  während  E. 
Dieter  ich  (Geschäftsbericht  der  Papier-  und  chemischen  Fabrik  in  Helfenberg 
^«  Dresden  v.  April  1883  8.  18)  behauj)tet,  dass  es  kein  gebleichtes  deutsches 
lADdwachs  unter  0,967  gibt.  Nach  den  Erfahrungen  der  genannten  Fabrik  er- 
hobt rieb  durch  den  Bleichprocess  das  speci fische  Gewicht  des  Wachses  durch- 
»chnittlich  um  0,002.  Reines  gelbes  Wachs  kann  nach  Dieter  ich  nicht  unter 
0,^  gpecifiscbes  Gewicht  haben.  Die  sfecifischen  Gewichte  beziehen  sich  hier 
fiberaU  auf  15«  C. 

**)Zeit8chr.  f.  landw.  Gew.  durch  Pharm.  Gentralhalle  24,  417. 
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Ein  Zusatz  von  nur  6  9i  Carnaubawachs  erhöht  also  den  Schmelz- 
punkt der  betreffenden  anderen  Körper  schon  bedeutend,  während  weitere 
gleicli  grosse  Zusätze  denselben  nur  in  immer  geringerem  Maasse  steigern. 
Die  durch  Zusammenschmelzen  von  Stearin,  Paraffin,  Ceresiu,  Wachs 
und  ähnlichen  Stoffen  mit  Carnaubawachs  gewonnenen  Mischungen  zeigen, 
selbst  bei  geringem  Gehalt  an  letzterem,  nach  dem  Erstarren  grösseren 
Glanz  und  grössere  Festigkeit  als  ohne  dasselbe.  Das  verwendete  Car- 
naubawachs war  von  gelbgrauer  Farbe,  spröde,  ergab  eine  Dichte  von 
0,9983  bei  15^  C.  und  hinterliess  beim  Einäschern  0,43  56  einer  röth- 
lich  gefärbten,  aus  Eisenoxyd,  Thonerde,  Kalk,  Kali,  Kieselsäure  und 
geringen  Mengen  Kohlensäure  bestehenden  Asche.  1  g  desselben  be- 
durfte zur  Verseifung  94,5  bis  95  7ng  Aetzkali*);  Stearinsäure  ver- 
brauchte 197;  Bienenwachs  100,4;  Japanwachs  122  Milligramme  Aetz- 
kali auf  1  g  Substanz  (Paraffin  und  Ceresin  nichts),  was  bei  Bestimmung 
von  Carnaubawachs  in  Gemengen  zu  beachten  ist. 

lieber  Talgpmtenuchüngeii.  0.  Wolc kenhaar**)  fand  das  spe- 
cifischc  Gewicht  von  20  selbst  ausgeschmolzenen,  also  völlig  reinen  Proben 
Rinder-  und  Hammeltalg  bei  100  *^C.  schwankend  zwischen  0,860  und 
0,861.  Diese  20  Talgsorten  zeigten  ferner  sämmtlich  einen  Schmelz- 
punkt von  46— 47^C.  für  Hammel-  und  45— 46^C.  für  Rindstalg ;  nur  in 
einem  Falle  —  das  Fett  war  aus  der  Brust  eines  Ochsen  entnommen  —  sank 
der  Schmelzpunkt  auf  42 — 43^  C.  5  (7  Talg  wurden  geschmolzen,  mit  bg 
90procentigem  Weingeist  geschüttelt,  nach  völligem  Erkalten  der  Weingeist 
abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  versetzt.  Bei 
reinem  Hammeltalg  soll  hierdurch  nach  Angabe  der  Pharmacopoea  Ger- 
manica ed.  alt.  keine  Trübung  der  Flüssigkeit  stattfinden;  es  erfolgte 
aber  in  allen  Fällen  eine  Trübung,  somit  ist  die  Probe  der  Pharmacoime 
nicht  zutreffend.  Wurden  5  g  der  reinen  Talgproben  im  geschmolzeneu 
Zustande  mit  15  Tropfen  einer  Salpetersäure  von  1,380  specifischem 
Gewicht  stark  geschüttelt,  so  blieben  dieselben  auch  nach  dem  Erkalten 
weiss.  Ein  Zusatz  des  Stearins  von  BanmwoUsameuöl,  welches  nach 
Muter***)  zum  Fälschen  von  Sclmialz  und  Butter  gebraucht  wird,  zu 
solch  reinem  Talg  verrieth  sich  bei  der  Salpetersäureprobe  durch  roth- 


*)  F.  Becker  (diese  Zeitschrift  19,  242)  fand  93,1  m$f  KO,  HO  für  Car- 
naubawachs, 97— 107  m^  KO,  HO  für  Bienenwachs,  122,4  m^  KO,  HO  für  Jaiwn- 
wachs. 

**)  Repert.  f.  analyt.  Chemie  8,  103. 
***)  Scientif.  American  47,  24;  diese  Zeitschrift  28,  89. 
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\>mine  Färbung,  Palmkernöl  und  andere  Fette  bewirkten  die  Entstehung 
einer  gelben  Färbung.  Doch  ist  diese  Probe  werthlos,  weil  Talgproben, 
die  mit  Fleisch-  und  Blutresten,  also  minder  sorgfältig  als  die  erst  be- 
reiteten Proben  ausgelassen  waren,  sich  gleichfalls  mit  Salpetersäure 
hell  rothbraun  färbten.  Im  concreten  Falle  hat  Wolckenhaar  die- 
jenigen Talgsorten,  welche  nicht  das  specifische  Gewicht  von  0,860 — 0,861 
bei  100  ^C.  besassen  und  deren  Schmelzpunkt  unter  40  ^C.  sank,  bean- 
standet. Dieselben  gaben  mit  Salpetersäure  sämmtlich  eine  rothbraune 
Färbung.  Er  macht  jedoch  darauf  aufmerksam,  dass  auch  Talg  vom 
richtigen  specifischen  Gewicht  und  Schmelzpunkt  doch  künstlich  ge- 
mischt sein  kann,  wie  seine  synthetischen  Versuche  zeigen. 

Analyse  der  Oele.     Zur    Prüfung    des   Olivenöles   nimmt 
0.  Bach*)   zuerst   die  bekannte  Elaldinprobe  vor.     Auf  dieselbe  folgt 
die  Salpetersäureprobe.    Circa  5  cc  des  zu  untersuchenden  Oeles  worden 
in  einem  Probirgläschen   mit   dem   gleichen  Volumen  Salpetersäure   von 
1,3    specifischem  Gewicht   eine  Minute    lang  tüchtig   geschüttelt;    nach 
dieser  Zeit  hat  das  Oel  folgende  Ftlrbung  angenommen:  Olivenöl  blass- 
(TTün ,    BaumwoUsamenöl    gelbbraun ,    Sesamöl    weiss ,    Sonnenblumenöl 
schmutzigweiss,  Erdnussöl,  Rttböl  und  Ricinusöl  blassrosa.     Sofort  nach 
Beobachtung  der  Färbung  wird  das  Probirglas  in  ein  im  vollen  Sieden 
befindliches   Wasserbad    eingestellt.      Hierbei    ist    die   Einwirkung   der 
Salpetersäure  auf  BaumwoUsamenöl  und  Sesamöl  am  heftigsten,  bisweilen 
so  heftig,    dass    ein  Herausschleudern    des  Oeles   aus   dem  Glase  statt- 
findet.   Nach  b  Minuten   langem   Verweilen   im   siedenden  Wasserbade 
ist  Olivenöl  und  Rüböl  oraugegelb,    Ricinusöl  goldgelb,  Sonnenblumenöl 
rotlRelb,  Sesamöl  und  Erdnussöl  braungelb,  BaumwoUsamenöl  rothbraun. 
Kach  12—18  stündigem  Stehen  bei  circa  15^  sind  Olivenöl,  Rüböl  und 
Erdnussöl  fast  erstarrt,  Sonnenblumenöl,  Ricinusöl  und  BaumwoUsamenöl 
^l^>enartig   (schmierig)   geworden,    Sesamöl   ist    vollkommen   flüssig   ge- 
Wieben.     Mischungen   von    Olivenöl    mit    geringen   Mengen    Baumwoll- 
^menöl  und  Sesamöl  kennzeichnen  sich  dadurch,    dass  anfänglich  zwar 
die  ganze  Masse,  obschon  dunkler  gefärbt,  wie  reines  Olivenöl  ei'starrt, 
te  sich  aber  nach  24  bezw.  36  Stunden  auf  der  Oberfläche  der  fast 
erstarrten  Masse  ein  braunes  Oel  abscheidet,  während  die  untere  Schicht 
nunmehr  die  gelbe  Farbe  des  reinen  Olivenöles   zeigt.     Die  Gegenwart 
von  Rosmarinöl,  wie  solches  in  denaturirten  Oelen  gewöhnlich  vorkommt, 

♦}  Chemiker-Zeitang  7,  356. 
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übt  bei  dem  Schütteln  mit  kalter  Salpetersäure  keinen  Einfluss.  Nach 
dem  Erhitzen  ertheilt  sie  aber  dem  Oele  eine,  allerdings  nur  geringe, 
dunkle  Färbung.  Mit  Lauge  denaturirte  Oele  verhalten  sich  ganz  so 
wie  reine. 

Behufs  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  der  Fettsäuren  werden  10  7 
Oel  mit  5  g  Kalihydrat  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  und  Alkohol 
auf  dem  Wasserbade  verseift.  Nach  vollständiger  Verjagung  des  Alkohols 
wird  die  verbliebene  Seife  in  heissem  Wasser  gelöst  und  aus  der  klaren 
Lösung  werden  durch  Zusatz  von  Salzsäure  die  Fettsäuren  abgeschieden. 
Sobald  letztere  sich  als  völlig  klares  Oel  abgeschieden  haben,  wird  ein 
Theil  der  Oelschicht  in  ein  enges,  dünnwandiges  Probirgläschen  gebracht 
und  darin  erstarren  gelassen.  Die  Bestimmung  des  Schmelz-  beziehungs- 
weise- Erstarrungspunktes  geschieht,  indem  man  das  die  Fettsäuren  ent- 
haltende Probirgläschen  in  einem  mit  Wasser  gefüllten  Becherglas,  welches 
durch  eine  untergestellte  Flamme  erhitzt  wird,  erwärmt  und  mit  Hülfe 
eines  in  die  Fettsäuren  eingetauchten  Thermometers,  das  während  der 
Beobachtung  sanft  hin  und  her  bewegt  wird,  genau  die  Temperatur 
beobachtet,  bei  welcher  die  ganze  Masse  vollkommen  klar  wird.  Sodann 
lässt  man  abkühlen  und  liest  als  Erstarrungspunkt  diejenige  Temperatur 
ab,  bei  welcher  sich  um  das  Quecksilbergefäss  Wolken  zu  bilden  an- 
fangen. Die  aus  reinem  Olivenöl  verschiedener  Abstammung  abge- 
schiedenen Fettsäuren  schmolzen  bei  26,5^—28,5^  und  erstarrten  nicht 
niedriger  als  bei  22  ^     Die  Fettsäuren  des 

Baumwollsameuöles  schmolzen  bei  38  ®  und  erstarrten  bei  35  *^ 
Sesamöles  >  >     35<^     >  >      •     >    32,5  <^ 

Erdnussölcs  »  >33"»  »  >31^ 

Sonnenblumenöles  >  >23^»  »  »17^ 

Rttböles  >  >     20,7<^>  »  >     15^ 

Ricinusöles  »  *13^*>  »  »2^ 

Ein  (lallipoli-Olivenöl,  mit  20  %  Sonnenblumenöl  versetzt,  ergab 
Fettsäuren,  welche  bei  24^  schmolzen  und  bei  18^  erstarrten.  Die  Fett- 
säuren eines  mit  20  ^  Baumwollsamenöl  versetzten  Nizza  -  Olivenöles 
schmolzen  bei  31,5^  und  erstarrten  bei  28^  etc. 

Zur  Prüfung  der  Löslichkeit  der  Fettsäuren  bringt  man  nach  der 
von  David  zur  Bestimmung  der  Stearinsäure  vorgeschlagenen  Methode*) 
1  CO  reine  Oelsäure  mit  3  cc  95  procentigem  Alkohol  und  2  cc  Essigsäure  **) 

*)  Diese  Zeitschrift  18,  622. 
•*)  Gemisch  ans  gleichen  Theil<»n  Eisessig  und  Wasser. 
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in  eine    kleine,    in   Zehntel-Cubikcentimeter    getheilte   Röhre.     Hierbei 
darf  sieb    nichts    ausscheiden.      Setzt    man    aber    noch    7io  ^^    Kssig- 
siore  zu,    so   beginnt    die  Trübung   und   wenn   auf   dem  Gemenge   von 
Alkohol    und    Essigsäure    1  cc   OielnsÄure    schwimmt,    ist    die    Flüssig- 
keit  gut.      Ist    das    nicht    der    Fall,     so    variirt    man     die    Verhält- 
nissef    bis    durch  Zusatz  von  ^^q  cc  Essigsaure    aus   der   vorher  klaren 
Mischung  alle  Oelsäure  abgeschieden  wird.    Ist  dies  erreicht,  so  mischt 
man  Alkohol  und  Essigsäure   in    den    nach    diesem   vorläufigen  Versuch 
festgestellten  Verhältnissen,    z.    B.    300   Alkohol    und    225    Essigsäure. 
Zu   dieser  Alkoholessigsäure   setzt  man   dann   1  —  2  g  Stearinsäure   und 
benatzt    zum    Versuche   die   überstehende   klare   Lösung.     Von    den   zu 
prüfenden  Oelsäuren  gibt  man  nun  1  cc  in  die  Röhre,  fügt  1 5  cc  Alkohol- 
essigsänre  zu  und  lässt  bei  15^  ruhig  stehen.    Bei  reinem  Olivenöl  ent- 
steht eine  klare  und  klar  bleibende  Lösung.    Die  Fettsäuren  des  Baum- 
wollsamenöles lösen   sich    in   der  Kälte   nicht,    die    durch   gelindes  Er- 
wärmen   erhaltene  Lösung   erstarrt   bei    15"   zu  einer  weissen  Gallerte. 
Aehnlich   verhält    sich  Sesamöl    und  Erdnussöl.     Sonnenblumenöl*)   löst 
sich,   scheidet  aber  bei  15^  einen  körnigen  Niederschlag  aus.     Rüböl*) 
ist  vollkommen    unlöslich   und   schwimmt   als  Oelschicht   auf  der  Ober- 
Häche.      Ricinusöl  *)    ist    dagegen    klar    löslich   wie    Olivenöl.      Jedoch 
kann  eine  Beimischung   von   weniger   als    25^1^   BaumwoUsamenöl  oder 
Sesamöl  respective  bO^   Rüböl   zum  Olivenöle  nach   dieser  letzten  Me- 
thode nicht  mehr  erkannt  werden. 

Die  Bestimmung  der  freien  Fettsäuren  in  den  Oelen 
führt  GeorgesKrechel**)  aus,  indem  er  1 0  cc  des  zu  untersuchenden 
Oeles  mit  1  cc  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung  von  Rosanilin- 
acetat  durch  kräftiges  Schütteln  mischt  und  im  kochenden  Dampfbade 
ungefähr  eine  Stunde  lang  bis  zur  Verjagung  der  letzten  Spuren  Alko- 
hol erhitzt.  Der  Rückstand  wird  mit  rcctificirtcm  Petroleumäther  (von 
ungefähr  0,800  spec.  Gew.)  aufgenommen,  und  mit  demselben  das  Vo- 
Ininen  der  Lösung  auf  100  cc  gebracht.  Der  Petroleumäther  löst  das 
Oel  und  nimmt  das  durch  den  Säuregehalt  des  letzteren  gelöste  Rosa- 
nilinsalz  auf,  lässt  aber  das  überschüssige  Rosanilinacetat  ungelöst.  lOcc 
<ler  Lösung  (respective  je  nach  Intensität  der  Färbung  mehr  oder  weniger) 
werden  nun  auf  100 — 125  cc  mit  Petroleumäther  verdünnt  und  mit 
einer  Lösung   von   schwefliger   Säure   in   Petroleum ,    welche   Verfasser 

•)  D.  h.  die  Fettsäuren. 
••)  Monitear  des  prodaits  chimiques  18,  1G2. 
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»Schwefelsaures  Petrol«  nennt,  titrirt.  *)  Zar  Darstellung  der  letztge- 
nannten Lösung  werden  500  cc  rectiticirtes  Petroleum  mit  100 — 160  cc 
Schwefelsäure  von  40^  Baume  unter  öfterem  Umschütteln  mindestens 
10  Tage  digerirt,  alsdann  dccantirt  und  tiltrirt.  Den  Wirkungswerth 
dieser  Lösung  erhält  man,  indem  man  dieselbe  nach  der  beschriebenen 
Methode  auf  ein  säurefreies  Oel,  welchem  mau  lOJI^  reine  Oelsäure  zu- 
gesetzt hat,  einstellt. 

Die  trocknenden  Oele  erkennt  Ad.  Livache**)  mit  Httlfe 
von  fein  zertheiltem  Blei,  welches  aus  den  Lösungen  seiner  Salze  durch 
eine  Zink-  oder  Eisenplatte  gefällt,  zuerst  gut  mit  Wasser,  sodann  rasch 
mit  Alkohol,  schliesslich  mit  Aether  gewaschen  und  über  Schwefelsäure 
im  Vacuum  2 — 3  Tage  lang  getrocknet  ist.  Von  den  letzten  Spuren 
anhaftenden  Aethers  wird  dieses  Blei  durch  ungefähr  zweistündiges 
Liegenlassen  an  der  Luft  befreit.  Das  Gewicht  einer  im  Uhrglase  ab- 
gewogenen Probe  dieses  Bleipulvers  bleibt  bei  erneutem  Wägen  nach 
Verlauf  einer  Stunde  constant.  Zur  Oelprüfung  breitet  man  ungefähr 
1  g  Blei  in  einem  grossen  Uhrglase  aus ,  wiegt  und  tropft  nun  mit 
Hülfe  einer  Pipette  von  dem  zu  untersuchenden  Oel  mit  der  Vorsicht 
auf,  dass  zwischen  den  Tropfen  um  jeden  derselben  herum  noch  eine 
Zone  Blei  unbefeuchtet  bleibt.  Man  kann  bis  zu  2/3  vom  Gewicht  des 
Bleies  an  Oel  verwenden.  Man  wiegt  wieder,  und  setzt  das  Uhrglas 
bei  mittlerer  Temperatur  an  einen  möglichst  lichten  Ort,  was  die  Oxy- 
dation sehr  begünstigt.  Bei  trocknenden  Oelen  beginnt  nach  ungefähr 
18  Stunden  Gewichtsvermehrung,  welche  in  der  Regel  nach  3  Tagen 
ihr  Maximum  erreicht  hat,  so  dass  das  Gewicht  constant  geworden  ist. 
Bei  den  nicht  trocknenden  Oelen  beginnt  im  Allgemeinen  eine  Gewichts- 
zunahme erst  nach  4 — 5  Tagen. 

Zahlreiche  Versuche  mit  echten  Oelen  haben  dem  Verfasser  folgende 
Gewichtszunahmen  der  Oele  ergeben: 

Leinöl  14— -15,5  5fe,  Nussöl  7,5— 8,5 Ji^,  Eieröl  7^,  Baumwoll- 
samenöl  5 — 6%,  Buchecker uöl  4 — 6%. 

Nichttrocknende  Oele  gaben  1 — 3Jt  und  erst  nach  mehreren  Mo- 
naten 4 — 5Jfe   Gewichtszunahme. 

Untersuchungen  über  Schmieröle  von  S.  Lamansky,***), 
welche  lediglich  physikalischer  Natur  sind,  können  hier  nur  erwähnt  werden. 

*;  Der  Farbenwechsel  ist  nur  dann  scharf  zu  beobachten,  wenn  man  die  nach 
Vorschrift  verdünnte  Flüssigkeit  zwischen  eine  Lichtquelle  und  das  Auge  bringt. 
**)  Moniteur  scientifique  [3.  serie]  18,  299. 
***)  Dingler's  pol.  Journ.  248,  29. 
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Zur  TTntersachang  von  essigsaurem  Kalk  bedient  sich  Franz 
Göbel*)  einer  Natronlauge,  von  welcher  genau  1000  cc  nöthig  sind 
um  100  g  Essigsäure**)  zu  neutralisiren,  und  efner  Phosphorsäure,  welche 
dieser  Natronlauge  äquivalent  ist.  Zur  Ausführung  der  Bestimmung  wird 
eine  abgewogene  Menge  des  Untersuchungsobjectes  in  einer  Abdampf- 
schale mit  einer  überschüssigen  gemessenen  Mengß  d^r  Phosphorsäure 
versetzt  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet.  Den  Rückstand 
nimmt  man  mit  Wasser  auf,  verdunstet  und  wiederholt  diese  Operation, 
bis  kein  Geruch  nach  Essigsäure  mehr  wahrnehmbar  ist.  Alsdann  nimmt 
man  mit  Wasser  auf  und  titrirt  die  überschüssige  Säure  mit  Natron- 
lauge und  PlienolphtaleXn  zurück.  Die  zur  Sättigung  der  Basen  ver- 
brauchte Menge  Phosphorsäure  rechnet  man  auf  Essigsäure  um.  Das 
so  erhaltene  Resultat  ist  natürlich  zu  hoch,  weil  der  im  holzessigsauren 
Kalke  stets  vorhandene  Aetzkalk  und  kohlensaure  Kalk  in  demselben 
ebenfalls  als  essigsaurer  Kalk  figuriren  würden.  Man  bestimmt  daher  in 
einer  neuen  Portion  des  Untersuchungsobjectes  durch  Titriren  mit  einer 
der  oben  verwendeten  Natronlauge  äquivalenten  Salzsäure  unter  Ver- 
wendung von  Lackmustinctur  als  Indicator  den  Gehalt  an  Aetzkalk  und 
kohlensaurem  Kalk,  rechnet  auf  Essigsäure  um  und  zieht  von  dem  im 
ersten  Versuch  gefundenen  Gehalte  ab.  Der  Rest  entspricht  dem  wahren 
Gehalte  des  Untersuchungsobjectes  an  Essigsäure. 

Prüfung  der  Hefe.  Die  Werthbestimmung  der  Hefe  wird  nach 
einer  Mittheilung  von  E.  Meissl  ***)  im  Laboratorium  der  land- 
wirthschaftlich-chemischen  Versuchsstation  zu  Wien,  sowie  in  mehreren 
dortigen  Presshefefabriken  folgendermaasscn  ausgeführt.  Man  bereitet 
sich  eine  innige  Mischung  von  400  g  Rohrzuckerraffinade,  25  g  saurem 
phosphorsaurem  Ammoniak,  25  g  saurem  phosphorsaurem  Kali.  Ferner 
richtet  man  sich  ein  leichtes  Kölbchen  von  etwa  70 — 80  cc  Rauminhalt 
her,  das  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kautschukstöpsel  verschlossen 
ist.  Durch  die  eine  Bohrung  geht  ein  rechtwinklig  gebogenes  Glasrohr, 
dessen  längerer  Schenkel  bis  nahe  an  den  Boden  des  Kölbchens  reicht 
und  dessen  kürzerer  während  der  Gührung  durch  eine  Kappe  oder  einen 
kleinen  Stöpsel  verschlossen  ist.  Die  zweite  Bohrung  dient  zur  Auf- 
nahme  eines   kleinen  Chlorcalciumrohres.     In    das  Kölbchen  wiegt  man 


«I« 


*)  Kepert.  f.  analyt.  Chemie  3,  374. 
)  Kesp.  die  derselben  äquivalenten  105  ^^  reine  Oxalsäure. 
)  Zeitschrift  für  Spiritiisindustrie  1883  No.  45,  vom  Verfasser  eingesandt 
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4,5  g  des  obigen  Zuckergemisches  und  löst  dasselbe  in  50  cc  klarem 
gutem  Trinkwasser.  In  diese  Lösung  bringt  man  nun  genau  1  g  der 
fraglichen  Hefe  und  vertheilt  diese  durch  Umschtttteln  und  Rühren  so, 
dass  keine  Klümpchen  mehr  sichtbar  sind.  Das  Kölbchen  mit  Inhalt  wird 
gewogen,  6  Stunden  lang*)  in  Wasser  von  30^  C.  eingestellt,  darauf  rasch 
abgekühlt,  der  Stöpsel  des  rechtwinklig  gebogenen  Rohres  abgenommen 
und  zur  Verdrängung  der  Kohlensäure  einige  Minuten  lang  Luft  durch- 
gesaugt. Schliesslich  wird  das  Kölbchen  wieder  gewogen.  Der  Ge- 
wichtsverlust ergibt  die  Menge  der  gebildeten  Kohlensäure.  Um  end- 
lich die  von  den  verschiedenen  Hefesorten  gebildeten  Kohlensäuremengen 
und  dam^  die  »Triebkraft«  vergleichen  zu  können,  wird  die  Triebkraft 
einer  Hefe,  welche  unter  den  Versuchsbedingungen  1,75/7**)  Kohlen- 
säure abscheidet ^=  100  angenommen;  die  Triebkraft  eines  Untersuchungs- 
objectcs  ergibt  sich  hiernach,  indem  man  die  Menge  der  durch  dasselbe 
bei  dem  beschriebenen  Versuch  ermittelten  Kohlensäure  mit  100  mul- 
tiplicirt  und  durch  1,75  dividirt.  Bei  genauem  Einhalten  der  vorge- 
schriebenen Verhältnisse  erhält  man  mit  derselben  Hefe  bis  auf  0,5^ 
übereinstimmende  Zahlen.  Man  rundet  daher  bei  Mittheilung  der  Re- 
sultate die  Triebkraft  auf  ganze  Procente  ab ;  dieselbe  nimmt  übrigens 
namentlich  bei  schlechter  Aufbewahrung  und  bei  anfangs  sehr  kräftiger 
Hefe  rasch  ab.  Gute  Presshefe  besitzt  eine  Triebkraft  von  75 — 85Jfe, 
lOOJt   werden  sehr  selten  oder  nie  erreicht. 

Die  Untersuchung  von  Hefe  auf  zugesetzte  Stärke  sollte  nach  dem 
Verfasser  stets  mikroskopisch  geschehen.  Prüft  man  nur  makroskopisch, 
so  zeigt  die  Jodlösung  auch  solche  Stärkereste  an,  die  von  der  Bereitung 
her  der  Hefe  noch  anhängen,  während  bei  einem  Verzuckerungsversuch 
durch  Säuren  nicht  allein  etwa  vorhandene  Stärke  invertirt,  sondern 
auch  die  Hefe  selbst  zum  Theil  in  Zucker  umgewandelt  wird. 

Während  M  e  i  s  s  1  die  Möglichkeit  einer  Messung  der  bei  seinem 
Verfahren  entwickelten  Kohlensäure  nur  beiläufig  in's  Auge  fasst,  prüft 
M.  Kay  duck***)  die  Presshefe    durch  Messung    der  in  halbstündiger 
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*)  Nach  dieser  Zeit  verläuft  wegen  der  zu  grossen  Venliinnung  der  Zucker- 
lögung  die  G abrang  träge  und  unregelmässig  und  werden  bei  längerer  Dauer 
<1«  Versuches  die  Differenzen  zwischen  guter  und  schlechter  Hefe  immer  kleiner. 
**)  Gleich  einem  Liter  mit  Wasserdampf  gesättigter  Kohlensäure  bei  20»  C. 
wid  743  mm  Barometerstand ;  eventuell  könnte  hiernach  die  entwickelte  Kohlen- 
Äore  auch  über  Chlomatriumlosung  gemessen  werden. 

***}  Zeitschr.  f.  Spu-itusindustrie,  durch  Dingler' s  pol.  Journ.  247,  465. 


Fig.  39. 
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Gährung  ans  10^  Hefe  entwickelten  Kohlensäure.  Zur  Ansruhrniig  eines 
Versuches  werden  10  t/  Hefe  mit  einer  Lüsong  von  4(1  g  Rohrzucker  in 
400  ec  Wasser  angerührt  und  in  die  Flasche  a  (Fig.  39)  gespult,  so 
da3s  die  Hefe  in  der  Lösung  fein  zertheilt  ist.  Nach  tüchtigem  Um- 
schütteln  stellt  man  die  Flasche  a  in  das  auf  30"  erwärmte  Wasser- 
bad, lässt  die  Flasche  offen  eine  Stunde  lang  in  demselben  stehen  und 
verbindet  diese  dann  erst  mit  dem  zum  Auffangen  der  Kohlensäure  be- 
stimmten Geffisse  v,  welches  bis  zum  oberen  Nullstricb  mit  der  zum  Ab- 
sperren der  Kohlensäure  dienenden  Flüssigkeit  —  Wasser  mit  einer 
dünnen  Schicht  Erdül  —  gefüllt  ist.  Man  setzt  den  doppelt  durch- 
bohrten, gut  schliesscnden  Kautsch ukstopfen  fest  auf  die  Flasche  a  und 
schliesst  dann  erst  den  kurzen  Kautschukschlaucb  durch  <len  Quetsch- 
hahn c.  Man  üfTnet  nun  den  Hahn  h  so, 
dass  die  Flüssigkeit  in  demselben  Maasse 
aus  dem  Apparate  heraustropft,  als  Kolilen- 
sänre  in  denselben  bei  d  eintritt.  Die 
auslaufende  Fitlssigkcit  wird  in  einem  unter- 
gestellten Geffisse  aufgesammelt.  Nachdem 
der  Versuch  in  dieser  Weise  genau  ','j 
Stunde  lang  fortgesetzt  ist,  schliesst  man 
die  Hähne  d  und  h,  nimmt  den  Quetsch- 
höhn  c  ab,  bringt  die  Flüssigkeit  in  bei- 
den Schenkeln  der  ROhre  mit  Hülfe  des 
Zeigers  c  in  gleiche  Hiilie  und  liest  ab. 
Moltiplicirt  man  die  gefundenen  Cubik- 
ccntimeter  Kohlcnsitnrc  mit  0.OU3841,  so 
erhttlt  man  die  Menge  des  zersetzten  Zuckers.  Correctureu  für  Baro- 
meterstand, Temperatur  etc.  sind  im  Original  nicht  vorgeschrieben. 

Praktiker  haben  sich  nicht  günstig  über  die  Methode  Ilayducks 
geäussert ;  gegen  dieselbe  fällt  schwer  in 's  Gewicht,  dass  sie  häutig  Bier- 
hefe, welche  der  Getreidehefe  in  der  Bäckerei  notorisch  nachsteht,  als 
dieser  gleichwerthig  erscheinen  lüsst.*) 

Der  Hefenkraftmesser  nach  Billet**)  ist  ein  Aräometer 
mit  sehr  geräumigem,  an  350  cc  haltenden  Bauch  mit  einer  1  an  weiten, 
oben  offenen  Spindel.    Durch  letztere  werden  bestimmte  Mengen  Zucker- 


")  Vcrgl.  Chemiker-Zeitung  8.  303 
"j  Jtev.  unir.  de  la  dest  et  de  la  brusa.  9,  No.  474  darch  Chcmiker-Ztg. 
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16saDg,  5  g  der  zu  prüfenden  Hefe  und  so  viel  Wasser  eingefüllt,  dass 
das  iDstrument  in  Wasser  von  30®  auf  0  einsinkt.  Während  der  nun 
eintretenden  Gährung  nimmt  in  Folge  des  Kohlensäureverlustes  das  Ge- 
wicht des  Aräometers  ab,  dasselbe  steigt  im  Wasser  und  lässt  hieraus 
die  Fortschritte  der  Gährung  und  die  Qualität  der  Hefe  erkennen. 

Erkennimg  der  Eosine.  Nach  R.  Benedikt*)  können  die  im 
Handel  vorkommenden  Eosine  an  ihrem  Verhalten  gegen  Zinkstaub  und 
Ammoniak  und  gegen  kochende  Kalilauge  von  1,3  specifischem  Gewicht 
leicht  von  einander  unterschieden  werden.  Sollen  die  Eosine  auf  der 
Faser  erkannt  werden,  so  zieht  man  einige  Quadratcentimeter  des  ge- 
färbten Stoffes  mit  heissem  Wasser  aus,  dem  man  einige  Tropfen  Am- 
moniak oder  Kalilauge  zugesetzt  hat,  und  nimmt  die  Prüfung  mit  der 
von  der  Zeugprobe  abgegossenen  Flüssigkeit  vor.  Alkohollösliche  Eosine 
werden  von  Wasser  nur  zum  geringen  Theil  ausgezogen,  leicht  hingegen 
von  Weingeist ;  wasserlösliche  Eosine  werden  von  Weingeist  nicht  aus- 
gezogen. 

Zar  Prüfung  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  werden  einige  Tropfen 
der  massig  concentrirten  Farbstoff lösung  in  einem  Probegläschen  mit 
Wasser  verdünnt,  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  und  etwas  Zinkstaub 
versetzt  und  durchgeschüttelt.  Alle  Eosine  werden  schon  in  der  Kälte 
voUstündig  entförbt.  Die  farblose,  vom  überschüssigen  Zinkstaube  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  oxydirt  sich  meist  nur  langsam  an  der  Luft,  die 
Färbung  tritt  aber  rasch  ein,  wenn  man  so  lange  kocht,  bis  sich  eine 
reichliche  Ausscheidung  von  Zinkoxydhydrat  gebildet  hat,  Salzsäure  bis 
zur  Lösung  dieses  Niederschlages  zufügt  und  neuerdings  mit  Ammoniak 
übersättigt. 

Man  digerirt  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  bis  zur  Entfärbung  und 
filtrirt  ab: 

1.  a)  Das  Filtrat  färbt  sich  sehr  rasch  carmoisinroth  ohne  Fluores- 
':enz.  —  Eine  frische  Probe  wird  beim  Kochen  mit  Kalilauge  erst  stärker 
floorescirend,  dann  olive  ohne  Fluorescenz,  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
grünlich  ohne  Fluorescenz.  Ursprüngliche  Lösung  »grünlich  fluorescirend : 
Eosin  B.  N.  (Safrosin,  BromnitrofluoresceKnnatriüm).  b)  Das  Filtrat 
ftrbt  sich  sehr  langsam.  Man  kocht  bis  zur  Bildung  des  weissen  Nieder- 
Khlages,  setzt  Salzsäure  und  Ammoniak  hinzu.  Die  Flüssigkeit  ist  ge- 
gefilrbt  und  fluorescirend:  siehe  2. 


*J  Chemiker-Zeitung  7,  57. 
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2.  a)  Die  Flüssigkeit  ist  im  darcbfaUeoden  Licht  ebenso  oder  nahe- 
zu so  gefärbt  wie  die  ursprüngliche  Lösung  bei  gleicher  Verdünnung: 
siehe  3.  b)  Die  Flüssigkeit  ist  schwach  röthlichgelb  mit  starker,  gelb- 
grüner Fluorescenz,  die  ursprüngliche  Lösung  ist  carmoisinroth  ohne 
Fluorescenz:   sielie  5. 

3.  a)  Flüssigkeit  und  ursprüngliche  Lösung  gelb,  sehr  stark  gelb- 
grün fluorescirend.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  keine  Veränderung: 
Chrysolin  (Benzylfluorescel'nnatrium).  b)  Flüssigkeit  und  ursprüngliche 
Lösung  bei  hinreichender  Verdünnung  carmoisinroth;  Flüssigkeit  mit 
gelbgrüner  Fluorescenz,  ursprüngliche  Lösung  orange,  gelb  oder  gelbgrün 
fluorescirend:  bromhaltige  Eosine,  siehe  4. 

4.  a)  Kalilauge  erzeugt  keinen  Niederschlag,  beim  Erwärmen  violett 
mit  grüner  Fluorescenz,  sodann  noch  vor  dem  Eintritt  desKochens 
blau  mit  grüner  Fluorescenz.  Beim  Verdüimen  mit  Wasser  ebenfalls 
blau  mit  grüner  Fluorescenz.  Farbstoff  wasserlöslich,  Alkohol  zieht  ihn 
von  der  Faser  nicht  ab :  Eosin  G  (TetrabromfluoresceKnkalium).  b)  Con- 
centrirte  Kalilauge  fällt  den  Farbstoff  zum  grössten  Theile  aus,  die  Flüssig- 
keit ist  undurchsichtig,  aber  sehr  stark  orange  fluorescirend.  Beim 
Kochen  treten  dieselben  Erscheinungen  ein,  wie  beim  Eosin  G.,  nur  weit 
langsamer,  so  dass  man  bis  zuic  Blaufärbung  einige  Zeit  kochen 
muss.  —  Farbstoff  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  ver- 
dünntem Weingeist  mit  sehr  starker  gelber  Fluorescenz.  Von  der  Faser 
zieht  Wasser  wenig,  Alkohol  reichlich  ab:  Erythrin  (Kalisalz  des 
Monoäthyltetrabromfluorasceins).  c)  Kalilauge  erzeugt  in  der  Kälte  eine 
purpurrothe  Trübung,  beim  Erhitzen  wird  die  Flüssigkeit  erst  violett 
mit  gelbgrtincr  Fluorescenz,  beim  Kochen  blau,  ohne  Fluorescenz, 
ebenso  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser.  Der  Farbstoff  ist  wasserlös- 
lich, wird  von  der  Faser  durch  Wasser,  aber  nicht  durch  Alkohol  abge- 
zogen: Phlox  in  (Tetrabromdichlorfluoresceinkalium).  d)  Kalilange  fällt 
nahezu  vollständig  aus;  die  Flüssigkeit,  in  der  sich  der  Niederschlag 
befindet,  fluorcscirt  weit  schwächer  als  beim  Aethyleosin.  Beim  Kochen 
geht  die  Farbenveränderung  nur  bis  zum  Blauviolett,  die  Probe  bleibt 
trübe,  wenn  ihr  Farbstoffgehalt  nicht  sehr  gering  ist.  Beim  Verdünnen 
mit  Wasser  violett  mit  gelber  Fluorescenz,  welche  bei  Alkoholzusatz  sehr 
stark  hervortritt  (dabei  wird  die  Flüssigkeit  mehr  roth).  Der  Farbstoff 
ist  alkohollöslich  mit  sehr  starker,  orangegelber  Fluorescenz:  Cyanosin 
(Kalisalz  des  Monomcthyltetrabromdichlorfluoresceins). 

5.  a)  Kalilauge  gibt  eine  scli wache  Trübung,    die  Flüssigkeit  wird 
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beim  Kochen  erst  purpurn,  dann  violett  und  blau  mit  grüner  Fluorescenz, 
zuletzt  braun,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  sehr  wenig  gefärbt,  stark 
flnorescirend.  Der  Farbstoff  ist  wasserlöslich :  Eosin  B.  (Tetrajodfluores- 
celnnatrium).  b)  Kalilauge  gibt  eine  schwache  Trübung.  Flüssigkeit 
beim  Kochen  blau  ohne  Fluorescenz  (verdünnt  purpurviolett),  bei  weiterem 
Kochen  schmutzig  violett,  beim  Verdünnen  purpurn  mit  sehr  schwacher 
Fluorescenz :  Bengalrosa  *)  (Tetrajoddichlorfluorascelnnatrium). 

Trennung  von  Anilin,  Paratolnidin  und  Orthotoluidin.  Versetzt 
man  nach  L.  L  e  w  y  **)  die  salzsauren  Salze  der  genannten  Basen  mit 
Natriumphosphat,  so  bilden  sich  die  schwer  löslichen  Phosphate  des  Ani- 
lins und  Paratoluidius,  daneben  freies  Orthotoluidin  und  leicht  lösliches 
saures  phosphorsaures  Orthotoluidin.  Nach  der  Zersetzung  hält  man 
durch  Erwärmen  auch  die  erst  genannten  Salze  in  l^ösung,  hebert  die 
oben  schwimmende  Oelschicht  von  Orthotoluidin  ab  und  lässt  dann  das 
Anilin-  und  Parat oluidinsalz  auskrystallisircn.  Die  Mutterlauge  enthält 
das  saure  phosphorsaure  Orthotoluidin.  Beim  Abscheiden  der  Basen 
durch  Natron  erhält  man  das  angewendete  Natriumpliosphat  zurück. 

Zur  Ermittelung,  ob  eine  photographiBche  Emulsion  zu  lange 
gekocht  sei,  versetzt  Otto  Pfenniger***)  dieselbe  mit  Tanninlösung; 
zu  lange  gekochte  Emulsion  färbt  sich  hierbei  rothbraun. 

Zur  schnellen  PrUfung  der  Puzzolanen  auf  ihre   hydraulischen 

Eigenschaften  behandelt  Ed.  Land r in f)  2g  des  Untersuchungsobjectes 

mit  100  cc  Salzsäure  im  Wasserbade,  filtrirt  ab,  wäscht  das  Unlösliche 

gut  aus,  glüht  und  wägt.     Die  Menge  "dieses  Unlöslichen  bietet  jedoch 

noch  keinen   rechten  Maasstab   für   die  Bestimmung   des   hydraulischen 

Perthes,  letzterer  hängt  vielmehr  davon  ab,  ob  und  wieviel  Kalk  dieser 

Rückstand  zu  binden   vermag.     Um  das  festzustellen,    werden  je   0,3^ 

des  zum  dunklen  Roth  erhitzt  gewesenen,  in  Salzsäure  unlöslichen 

Rückstandes  ff)   mit  100  cc   titrirtem  Kalkwasser  fff)    24  Stunden 


•)  Phloxin,   Bengalrosa   und  Cyanosin  sind   Derivate  eines  Dichlorfluores- 
«TD8,  welches  mit  Dichlorphtalsäure  hergestellt  wird. 

••)  Deutsches  Reichs- Patent  Kl.  22  Xo.  2213ih  Dinpler's  pol.  Journal 
Ma,  260. 

♦•♦)  Chenuker-Ztg.  6,  736. 
t)  Comptes  rendus  96,  491. 

tt)  Vicat  sowie  Girard  de  Caudembcrg  behandeln  die  Puzzolanen 
diwct  mit  Kalk  Wasser;  hierbei  treten  jedoch  die  Unterschiede  in  den  hydrau- 
liicben  Eigenschaften  der  Puzzolanen  lange  nicht  so  deutlich  hervor,  als  bei  der 
Tom  Verfasser  vorgeschriebenen  Behandlung  des  in  Salzsäure  Unlöslichen. 

ttt)  100  er  Kalkwasser  sättigten    13,8  rr  einer   19,51  (/  HNO3  per  Liter  ent- 
baltenden  Säure. 


270  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

lang  digerirt,  und  alßdann  die  Alkalität  des  letzteren  wieder  bestimmt. 
Je  mehr  Kalk  dem  Kalkwasser  entzogen  ist,  um  so  bessere  hydraulische 
Eigenschaften  besitzt  die  Puzzolane.  Schlecht  hydraulische  Puzzolane 
von  Paris  absorbirte  aus  dem  Kalkwasser  0,0017  7,  das  Unlösliche  der- 
selben 0,0025^  €a6  oder  das  drei-  beziehungsweise  vierfache  ihres 
Volumens  an  Kalkwasser  (Cot^fiicient  Vicat),  während  itÄlienische  Puz- 
zolane 0,0017  (7,  deren  Unlösliches  0,0404  ^^aO,  also  das  drei-  respec- 
tive  105,2  fache  ihres  Volumens  Kalkwasser  sättigte.  Der  Verfasser  ver- 
spricht weitere  Mittheilungen. 

Die  Bestimmung  des  Sohwefelljiohlenstoffes  in  Sulfooarbonaten '^ ) 

basirt  A.  Mtintz**)  darauf,  dass  Schwefelkohlenstoff  von  Petroleum  ohne 
Contraction  gelöst  wird.  Zur  Ausführung  des  Versuches  werden  in  einen 
Kolben  von  500  cc  Rauminhalt  3C  cc  des  zu  untersuchenden  Sulfocar- 
bonates  gcthan,  (was  42  g  entspricht,  weil  die  Dichte  der  Handelspro- 
ducte  1,4  beträgt).  Man  fügt  100  cc  Wasser  und  100  cc  einer  gesättigten 
Zinksulfatlösung***)  zu  und  verschliesst  den  Kolben  mit  einem  Kaut- 
schukstopfen,!) der  eine  lange,  einmal  gebogene  Röhre  trägt,  welche 
am  oberen  Theile  des  abwärts  gerichteten,  langen  Schenkels  von  einem 
kleinen  Kühler  umgeben  ist,  während  das  untere  Ende  derselben  in 
eine  Röhre  mit  Petroleum  taucht.  Diese  Röhre  besitzt  60  cc  Inhalt  und 
ist  in  Zehntel-Cubikcentimeter  getheilt.  Sie  wird  mit  30  cc  gewöhnlichem 
Petroleum  beschickt;  die  eintauchende  Röhre  mündet  ungefähr  unter 
^/3  der  Pctroleumschicht.  Man  agitirt  den  Kolbeninhalt  und  erhitzt, 
sobald  die  anfängliche  Kohlensäureentwickelung  nachgelassen  hat,  den 
Kolben  (während  man  die  graduirte  Rtihre  abkühlt)  vorsichtig  bis  zum 
Sieden  des  Inhalts.  Sobald  10 — 12  er  Wasser  in  die  Vorlage  überge- 
gangen sind,  ist  sicher  aller  Schwefelkohlenstoff  tibergegangen.  Man  zieht 
nun,  unter  etwas  stärkerem  Erhitzen  des  Kolbens,  die  graduirte  Röhre 
langsam  fort,  liest  das  Totalvolum  der  Flüssigkeit  in  der  entsprechend 
abgekühlten  Vorlage  ab,  subtrahirt  das  Volumen  des  condensirten  Wassere, 
sowie  des  eingefüllten  Petroleums  und  erhält  als  Rest  das  Volumen  des 


♦)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  15,  475;  22,  290,  617. 
**)  Coiiiptes  rendus  96,  1430;  Moniteur  scientifique  [3.  serie]  18,  650. 
***)  Oder  Kupfersulfat,  Bleiacetat  etc.  Grandeau  empfiehlt  zur  Zensetzung 
der  Sulfocarbonate  frisch  gefälltes  Bleisulfat,  dessen  Anwendung  eine  regelmässigere 
Gasentwickelung  bewirkt. 

t)  Verfasser  hat  sich  überzeugt,  dass  die  Anwendung  des  Kautschukstopfens 
keinen  Fehler  verursacht. 
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Schwefelkohlenstoffs.  Letzteres  muss  um  0,2  cc  vermehrt  werden,  weil 
diese  Menge  Petroleum  an  dem  in  dasselbe  eintauchenden  Rohr  constant 
hängen  bleibt.  Durch  Multiplication  des  Volumens  mit  1,27  erhält  man 
das  Gewicht  des  Schwefelkohlenstoffs. 

Die  Methode  ist  hauptsächlich  für  Nichtchemiker  bestimmt,  sie  soll 
bis  auf  0,5  Jb  genaue  Resultate  geben.  Die  zur  Ausführung  nöthige 
Zeit  beträgt  nur  35—40  Minuten. 

E.  F  alier  es*)  umgeht  die  Destillation,  indem  er  in  eine  50  co 
fassende,  in  Zehntel-Cubikcentimeter  getheilte  Röhre  9 — lOcc  Benzin 
und  eine  genau  10^  des  Sulfocarbonates  entsprechende  Menge  einer 
Lösung  des  letzteren  in  seinem  gleichen  Volum  Wasser  thut.  Man  stellt 
die  Rühre  senkrecht,  liest  das  Volumen  des  Benzins  ab,  stellt  die  Röhre 
in  kaltes  Wasser  und  fügt  nun  in  kleineu  Mengen  20  cc  einer  Lösung 
von  Natriumbisulfit  (35^B=  1,320  spec.  Gew.)  zu,  welche  40—45 
Volumen  schwefligsaures  Gas  enthält.  Diese  Lösung  lässt  man  vorsichtig 
an  den  Wänden  entlang  fliessen  und  vermeidet  jedes  Rütteln.  Meist 
entwickeln  sich  nur  wenige  Gasbläschen,  bei  gewissen  Handelssorten 
tindet  jedoch  eine  ziemlich  stürmische  Kohlensäure-Entwickelung  statt. 
In  keinem  Falle  vermehrt  sich  das  Volumen  des  Benzins ;  der  gebildete 
Schwefelkohlenstoff  sinkt  mit  dem  Schwefel  zu  Boden.  Nach  einer  Stunde 
i>t  die  Zersetzung  des  Sulfocarbonates  beendet.  Man  fügt  nun  8  —  lOcc 
Ammoniakflüssigkeit  zu,  verschliesst  das  Rohr  mit  einem  Kork,  schüttelt 
heftig  vertical  und  horizontal  durch  und  wiederholt  das  Durchschütteln 
während  mehrerer  Stunden  öfter.  Eine  kleine  Schwefelmenge,  meist 
durch  Hisensul für  gefärbt,  löst  sich  nicht,  sondern  scheidet  sich  an  der 
Trennungslinie  des  Benzins  und  der  Salzlösung  ab.  Durch  sanftes  Drehen 
der  Röhre  um  sich  selbst  bewirkt  man  die  vollständige  Abscheidung 
der  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff  in  Benzin  an  der  Oberfläche  der 
wässrigen  Flüssigkeit,  während  Schwefel  und  Eiscnsulfür  in  der  Salz- 
lösung vertheilt  bleiben.  Man  bestimmt  das  Volumen  der  Benzinlösung 
in  dem  Augenblick,  wo  sich  eine  feine,  schwärzliche  Linie  an  der 
Trennungsschicht  zeigt.  Die  Zunahme  der  Benzinschicht  entspricht  dem 
Volumen  des  gebildeten  Schwefelkohlenstoffs. 

Sie  Prüfung  ätherischer  Oele  auf  Harzgehalt  führt  A.   Belo- 
houbek**)   aus,    indem   er   in   einem   trocknen   Reagircylinder   einen 

♦)  Comptes  rendus  96,  1790. 
**)  Deutsch-Amerlkan.  Apotheker-Ztg.  8,  365. 

Fresenias,  Z«itacUrift  f.  analyfc.  Chemie.    XXIII.  Jahrgang.  13 
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Tropfen  ätherischen  Oeles  zuerst  mit  einem,  alsdann  mit  zwei,  allmäh- 
lieh  mit  mehr  Tropfen  Petroleumäther  mischt  und  beobachtet,  ob  sich 
ein  weisser  Niederschlag  oder  wenigstens  ein  Opalisiren  der  Mischung 
in  Folge  Harzgehaltes  einstellt.  Die  geprüften  f  r  i  s  c  li  e  n  Oele  *) 
blieben  bei  Mischung  mit  Petroleumäther  (bei  40^ C.  siedend)  klar^ 
während  alte  Oele  sich  gar  nicht  mischten,  Harz  abschieden  oder  trübten. 

Zur  Prüfung  des  ätherischen  Wachholderbeeröles  schlägt  G. 
Thoms**)  vor,  einen  Tropfen  des  zu  untersuchenden  Oeles  mit  5  cc  Wein- 
geist und  einem  Tropfen  officineller  Jodtinctur  zu  mischen.  War  das  Oel 
rein,  so  verschwindet  beim  Umschütteln  die  gelbliche  Färbung  der  Flüssig- 
keit nach  einigen  Secunden.  Wachholderholzöl  sowie  Terpentinöl  re- 
agiren  auf  Jod  nicht;  waren  sie  dem  Wachholderbeeröl  in  irgend  er- 
heblicher Menge  zugesetzt,  so  wird  die  Menge  des  letzteren  nicht  mehr 
genügen,  das  bei  der  Prüfung  zugefügte  freie  Jod  zu  binden. 

Hageres  mikroskopisohe  Methode  der  Prüfung  auf  Arsen  oder 
Verunreinigung  des  Hatriumphosphats  und  Hatriumnitrats  mit  Ar- 
leniat  Die  Verunreinigung  mit  Arseniat  will  Hager***)  in  dem  Natron- 
salpeter angetroflfcn  haben,  denn  er  sagt  in  seinem  Commentar  bei  der 
Prüfung  des  Natronsalpeters: 

Arsensäure  habe  ich  einmal  im  Natriumnitrat  angetroffen  und 
lasse  es  dahingestellt,  ob  diese  Verunreinigung  häufiger  vorkommen 
könne.  Die  Prüfung  darauf  besteht  darin,  dass  man  von  mehreren  zu 
Pulver  zerriebenen  Krystallen  circa  0,05  ^  nebst  circa  0,15  ^  Oxalsäure 
in  einen  kleinen,  kurzen,  trockenen  Reagircylinder  gibt  und  erhitzt,  bis 
eine  Gasentwickelung  nicht  mehr  wahrnehmbar  ist.  Auf  den  Rückstand 
gibt  man  circa  1  cc  verdünnte  Essigsäure,  dann  noch  einige  Krystall- 
körnchen  Oxalsäure  und  0,5  cc  Wasser,  bewirkt  Lösung  und  gibt  von 
derselben  1 — 2  Tropfen  auf  ein  dünnes  Objectglas.  lieber  dem  Zuge 
einer  brennenden  PetroUampe  dampft  man  ein  und  erhitzt  einige  Augen- 
blicke, bis  weisse  Dämpfe  aufsteigen.  Unter  dem  Mikroskop  erblickt 
man  neben  farblosen  Krystalllagerungcn  schwarze,  undurchsichtige  Zweige 
und  Ränder,  wenn  Arseniat  vorlag.  Selbst  mit  einer  Lupe  lassen  sich 
die  schwarzen  Ränder  und  Zweige,  von  der  unteren  Seite  des  Object- 
glases  betrachtet,  erkennen. 

*)  Oleum  Anisi,  Aurantiorum,  Citri,  Foeniculi,  Juniperi,  Menthae  crispae, 
Menthae  piperitae,  Rosmarini,  Terebinthinae. 

**)  Deutflch-amerikan.  Apotheker-Zeitung  2,  396. 
***J  Briefliche  Mittheilung  an  die  Redaction. 
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Unter  dem  Artikel  Natriumphosphat  lässt  sich  Hager  in  folgender 
Weise  ans: 

Die  Probe  auf  Arsen  nach  Vorschrift  der  Pharmakopoe  wird  be- 
quemer ersetzt  durch  die  Zinnprobe  (Kochen  der  mit  Schwefelsäure  und 
Salzsäure  sauer  gemachten  Flüssigkeit  mit  Stanniol)  oder  noch  leichter 
durch  die  Probe  auf  dem  mikroskopischen  Wege.  Man  gibt  von 
dem  aas  mehreren  Krystallen  hergestellten  Pulver  circa  0,2  g^  ferner 
drca  0,1^  Oxalsäure,  einige  Tropfen  Essigsäure  und  1,5  co  Wasser 
in  einen  Reagircylinder,  kocht  auf  und  gibt  von  der  Lösung  1 — 2 
Tnq[ifen  auf  ein  dünnes  Objectglas,  streicht  sie  an  einander,  dampft  sie 
iber  dem  Zuge  einer  brennenden  Petrollampe  zur  Trockne  ein  und  erhitzt 
noch  einige  Augenblicke  behufs  Zersetzung  der  Oxalsäure.  War  Arseniat 
gegenwärtig,  so  wird  man  unter  dem  Mikroskop  bei  lOO-facher  Vergr. 
schwarze  Massen  zwischen  krystallinischen  farblosen  Salzscliichtcn  er- 
blicken.    In  6 — 8  Minuten  ist  diese  Probe  erledigt. 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  Hofineister. 

Heber  die  LöslichkeitsverhältniBse  des  phosphorsauren  Kalks  im 
Harn«  Der  Phosphatniederschlag,  welcher  sich  beim  Kochen  eiweissfreier 
Harne  ausscheidet,  besteht  nach  B.  J.  St ok vis*)  wesentlich  aus  basisch 
phosphorsaurem  Kalk.  Zuweilen  enthält  er  Spui-en  von  schwefelsaurem 
and  oxalsaurem  Kalk ;  Magnesiumverbindungen  fehlen  ihm  gänzlich.  Die 
Bildung  des  basischen  Phosphats  führt  Stokvis  auf  Dissociation  des 
im  Harn  vorhandenen  neutralen  Kalkphosphats  zurück,  bei  welcher  neben 
dem  sich  ausscheidenden  basischen  Salz,  saures  Phosphat  entsteht.  Dem 
entsprechend  kann  der  gebildete  Niederschlag  beim  Erkalten  unter  Rück- 
bildung des  ursprünglich  vorhandenen  neutralen  Phosphates  wieder  in 
Lösung  gehen,  wie  dies  auch  an  gekochtem  Harn  beobachtet  werden  kann. 

E.  Salkowski**)  und  W.  G.  Smith,***j  welche  den  gleichen 


•)  Nederl.  Tijdschr.  vor  Geneesk.  Bylog  1882,  105,   durch  Centralbl.  f.  d. 
med.  Wissensch.  1883,  885. 

**)  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chemie  7,  119. 

***)  Dubl.  Journ.  of  med.  science  1883  July.    Ref.  im  Centralbl.  f.  d.  med 
Wineusch.  1883  p.  886. 

18* 
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Gegenstand  verfolgten,  gelangen  zu  denselben  Schlussfolgerun^en  wie 
Stokvis.  Sie  weisen  ferner  darauf  hin,  dass  künstlich  hergestellte 
Lösungen,  welche  saures  Kalkphosphat  neben  neutralem  Alkaliphosphat 
enthalten,  beim  Kochen  ein  ganz  ähnliches  Verhalten  darbieten. '^)  Die 
ältere  Annahme,  wonach  die  Phosphatausscheidung  im  erhitzten  Harn 
auf  eine  Abnahme  des  Säuregrades,  sei  es  durch  Entweichen  von  Kohlen- 
säure, sei  es  durch  Bildung  von  kohlensaurem  Ammon  aus  Harnstoff, 
zurückzuführen  wäre,  erscheint  sonach  unnöthig.  In  der  That  vermochte 
Salkowski  in  solchen  Fällen  keine  Abnahme  der  Acidität  festzustellen. 
Für  den  Nachweis  von  Eiweiss  ergibt  sich  daraus,  dass  eine  beim  Er- 
hitzen auftretende,  flockige  Ausscheidung  auch  bei  Fortbestehen  der  sauren 
Keaction  nicht  ohne  Weiteres  für  Eiweiss  angesehen  werden  darf. 

Zur  Bestimmung  des  Chloroforms  im  Blute  anästhesirter  Thierc 
bedienten  sich  Grehant  und  Quinquaud**)  des  nachstehenden  Ver- 
fahrens. Das  Chloroforhi  wurde  aus  dem  Blute  durch  Destillation  im 
Vacuum  erhalten.  Es  ging  dabei  fast  der  ganzen  Menge  nach  mit  den 
Blutgasen  bei  40®  über  und  wurde  denselben  durch  wiederholtes 
Schütteln  mit  Wasser  bei  Luftabschluss  entzogen.  Der  Rest  fand  sich 
in  dem  bei  65®  erhaltenen  wässerigen  Destillat.  Die  chloroformhaltigen 
Flüssigkeiten  wurden  nun  vereinigt,  auf  ein  bestimmtes  Volum  gebracht, 
und  ihr  Gehalt  an  Chloroform  mit  Bar  res  wir  scher  Lösung  festj^e- 
stellt.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  abgemessene,  gleiche  Mengen  der 
Flüssigkeit,  z.  B.  je  18,7  <?g,  mit  wechselnden  Mengen  der  Kupferlösung, 
z.B.  0,4 — 1,0  cc,  bei  100®  erhitzt.  Dieses  P>hitzen  wurde  behufs  Ver- 
meidung von  Luftzutritt  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  vorgenommen, 
aus  denen  vor  dem  Einbringen  der  Lösungen  sämmt liehe  Luft  durch 
einen  Kohlensäurestrom  verdrängt  worden  war.  Die  Röhren  wurden 
dann  10  Minuten  hindurch  in  siedendem  Wasser  gehalten.  Aus  der 
Menge  Bar  res  wir  scher  Lösung,  die  gerade  noch  durch  das  ange- 
wandte Volum  der  Chloroforralösung  entfärbt  wurde,  konnte  durch  Ver- 
gleichen mit  dem  Reductions vermögen  einer  wässerigen  Chloroformlösung 
von  bekanntem  Gehalt  unter  Berücksichtigung  der  vorgenommenen  Volum- 
änderungen die  Menge  des  im  Blute  vorhandenen  Chloroforms  berechnet 
werden. 


*)  Vergl.  Neubauer-Huppert,  Analyse  des  Harns,  S.  Anfl.  S.  103,  §  lU, 
a.  111.  B.  b.  6. 

**)  Comptes  rendus  97,  753. 
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Die  zum  Vergleich  dienende  Titerflüssigkeit  war  eine  wässerige 
Chloroformlösiing,  welche  dnrch  tagelanges  Schütteln  von  0,5  g  Chloro- 
fwTO  mit  2  kg  800  g  Wasser  mit  Hülfe  eines  Motors  erhalten  worden 
war.  18,7  cc  dieser  Lösung  enthielten  0,005^  Chloroform  nnd  ent- 
färbten mit  er  den  angegebenen  Versnchsbedingungen  0,3  ec  Barres- 
wil'scher  Flüssigkeit. 

Bn  dn&cher  Apparat  nur  Bettimmung  det  Hamftofff  mit  unter- 

bromigsamrem  Natron,   welchen  W.  H.  Greene*)   angegeben   hat,   ist 

für   klinische  Zwecke   bestimmt   nnd   gestattet    rasches  Arbeiten.     Sein 

wesentlicher  Bestandtheil   ist  das  Glasgefäss  a  (vergl.  Fig.  40).    dessen 

Fig.  40.  unterer,    ungefähr    60  cc   fassender   Theil 

seitlich  einen  Tubulus  trägt,  während  der 
obere  cylindrische ,  ungefähr  20 — 25  cc 
fassende  Theil  mit  Theilung  verschen  ist. 
Bei  Ausführung  der  Bestimmung  wird  in 
das  mit  Bromlauge  gefüllte  und  behufs 
Auffangen  der  abfliessenden  Lauge  in  eine 
Schale  gestellte  Gefäss  eine  abgemessene 
Menge  Harn  mit  Hülfe  der  am  unteren 
Ende  gekrümmten  Pipette  b  eingebracht. 
Der  gebildete  Stickstoff  sammelt  sich  in 
dem  mit  Theilung  versehenen  Cylinder  an. 
Die  Ausflussöifnung  der  Pipette  wird  zweck- 
mässig so  fein  gewählt,  dass  sie  3 — 4  cc 
Harn  in  der  Minute  austrieten  lässt.  Ist 
die  Zersetzung  zu  Ende,  so  wird  ein  ent- 
sprechend gebogenes  Trichterrohr  c  in  den  Tubulus  eingefügt  und  so 
weit  mit  Bromlauge  gefüllt,  dass  dieselbe  in  Messgefäss  und  Trichter- 
rohr  gleichen  Stand  hat.  Hierauf  wird  die  Ablesung  des  Stickstoff- 
Tolnms  vorgenommen.  Will  man  die  Anwendung  des  Trichterrohrs  ver- 
meiden, so  kann  man  auch  den  ganzen  Apparat  in  Wasser  tauchen, 
bis  das  Niveau  der  Bromlauge  mit  jenem  des  Aussenwassers  zusam- 
menfällt. 

Snlfodiasobenxol  als  Beagent  auf  Bilirubin.   P.  Ehrlich**)  prüfte 
das  Verhalten  von  Galienfarbstoffen,  als  Bilirubin,  Bilifuscin,  Biliprasin, 


2 
Ii 


•« 


*)  Comptes  rendos  97,  114L 
)  Centralblatt  f.  klinische  Medicin  1883  p.  721. 
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Bilihumin  und  Urobilin,  gegen  frisch  bereitete  Lösungen  von  Sulfodiazo- 
benzol.  *)  Bloss  Bilirubin  gab  charakteristische  Farbenerscheinungen. 
Seine  Lösung  in  Chloroform,  je  nach  der  Concentration  mit  dem  gleichen 
oder  dem  doppelten  Volum  des  Reagens  und  darauf  mit  so  viel  Alkohol 
versetzt,  dass  eine  homogene  Flüssigkeit  entsteht,  zeigt  einen  ungefähr 
eine  Minute  dauernden  Farbenwechsel.  Die  gelbe  Farbe  schlägt  in 
Roth  um.  geht  dann  auf  allmählichen  Zusatz  von  concentrirtcr  Salz- 
säure durch  Violett  und  Blauviolett  in  intensives,  prachtvolles,  reines 
Blau  über.  Der  so  erhaltene  blaue  Farbstoff  ist  beständig,  er  zeigt  die 
schön  blaue  Farbe  nur  bei  stark  saurer  Reaction,  bei  stark  alkalischer 
Reaction  erscheint  er  grünblau,  in  neutraler,  schwach  saurer  oder 
schwach  alkalischer  Lösung  roth.  Durch  vorsichtige  Schichtuifg  der 
saureu  Lösung  mit  Alkali  gelingt  es  alle  drei  Färbungen  an  über  ein- 
ander liegenden  Zonen  zur  Anschauung  zu  bringen. 

Der  gleiche  Farbstoff  lässt  sich  ans  bilirubinhaltigem  Harn  durch 
starkes  Ansäuern  des  mit  Sulfodiazobenzol  versetzten  Harnes,  Sättigen 
mit  Steinsalz  und  Stehenlassen  durch  mehrere  Tage  gewinnen.  Der  auf 
dem  Filter  gesammelte  und  mit  Salzlösung  gewaschene  Niederschlag 
gibt  die  charakteristischen  Farbenreactionen. 

Da  die  übrigen  Gallenfarbstoffe  keine  Farbenänderung  mit  Sulfo- 
diazobenzol geben,  so  ist  dieses  speciell  zum  Nachweis  von  Bilirubin 
geeignet,  im  Gegensatz  zur  Gm  el  in 'sehen  Probe,  die  den  Gallenfarb- 
stoffen gemeinsam  ist.  Für  die  unmittelbare  Prüfung  des  Harns  auf 
Bilirubin  empfiehlt  Ehrlich  denselben  erst  mit  dem  gleichen  Volum 
verdünnter  Essigsäure,  dann  mit  der  SulfodiazobenzoUösung  zu  versetzen. 
Tritt  dabei  Verdunkelung  ein,  so  ruft  weiterer  Zusatz  von  Säure,  z.  B. 
Eisessig,  die  für  Bilirubin  charakteristische  Violettfärbung  hervor. 

lieber  die  beim  Erhitzen  des  Harnt  mit  Säuren  entttehenden 
Parbftofle.  Erhitzt  man  Menschenharn  mit  Salzsäure  bei  Luftzutritt 
einige  Zeit  zum  Sieden,  so  nimmt  er  bekanntermaassen  eine  dunkle 
Färbung  von  bräunlichem  oder  röthlichem,  seltener  bläulichem  Tone 
an.  Diese  Verfärbung  ist  nach  P.  P 1 6  s  z  **)  bedingt  durch  die  Bildung 
einer  Anzahl  von  Farbstoffen,  unter  denen  ein  brauner,  von  Plösz  als 
>ürom elanin«  bezeichneter  Körper  ganz    constant  auftritt,    während 

• 

*)  Das  sogenannte  Ehrl  ich' sehe  Reagens.  Vergl.  diese  Zeitschrift  82,  301. 
Es  enthält  nach  der  jetzt  mitgetheilten  Vorschrift  1  g  Sulfanilsäure,  15  cc  Salx- 
säure,  0,1  g  Natrinmnitrit  in  1  /  Wasser. 

**)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  8,  85. 
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ein  rother  Farbstoff,  das  »Urorubin«,  und  der  Indigo  za  den  häufigen 
Vorkommnissen  zählen.  Der  Indigo  scheidet  sich  öfter  schon  nach 
10 — 20  Minuten  langem  Sieden  des  Harns  mit  5 — 10  ^  Salzsäure  in 
Erjstallen  oder  krjstallinischen  Körnchen  aus.  Das  Urorubin  kann  dem 
braun  gewordenen  Harn  zugleich  mit  etwa  vorhandenem  Indigo  durch 
Schütteln  mit  Aether  entzogen  werden.  Behufs  Reindarstellung  dessel- 
ben wird  der  nach  Abdestilliren  des  Aethers  bleibende  Rückstand  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen,  nochmals  mit  Aether  gelöst,  wobei  Indigo 
ungelöst  zurückbleibt,  und  die  Lösung  behufs  Entfernung  von  Urobilin 
mit  sehr  verdünnter  Natronlauge  geschüttelt.  Beim  Eindunsten  hinter- 
lässt  der  Aether  das  Urorubin  als  dunkel  kirschrothe,  spröde,  undeut- 
lich krystallinische  Masse.  Deutliche  mikroskopische  Krystalle  in  Form 
von  rhombischen  Blättchen  erhält  man  bei  sehr  langsamem  Verdunsten 
der  ätherischen,  besser  noch  der  alkoholischen  Lösung.  Sie  sind  mit 
don  spontan  aus  manchen  Harnen  sich  ausscheidenden,  von  Plösz*) 
bereits  beschriebenen,  rothen  Krystallen  identisch.  Das  Urorubin  ist 
unlöslich  in  Wasser;  in  Alkohol,  Chloroform  und  besonders  leicht  in 
Aether  löst  es  sich  mit  granatrother  Farbe.  Die  ätherische  Lösung 
zeigt  starke  Absorption  des  Lichtes  von  D  bis  F.**) 

Das  Urorubin  ist  im  Harne  nicht  präformirt  vorhanden,  sondern 
entsteht  durch  Oxydation  aus  einem  bisher  unbekannten  Chromogen. 
Es  wurde  stets  in  Begleitung  von  Indigo  angetroffen. 

Zur  Gewinnung  des  Uromelanins  wird  der  mit  5 — 10^  Salzsäure 
während  einiger  Minuten  zum  Sieden  erhitzte  Harn  wiederholt  mit 
Amylalkohol  ausgezogen  und  der  schwarzbraune  Rückstand,  der  nach 
Abdestilliren  des  Amylalkohols  zurück  bleibt,  so  lange  mit  Wasser,  ver- 
dünnter Natronlauge  und  Salzsäure  gewaschen,  als  diese  noch  etwas 
aufnehmen.  Der  so  in  glänzenden,  schwarzen  Lamellen  erhaltene  Farb- 
stoff ist  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  ganz  unlöslich.  Von  starker 
Essigsäure  und  Salzsäure  wird  er  nur  wenig,  von  concentrirter  Schwefel- 
säure in  etwas  grösserer  Menge  gelöst.  Von  Aether  und  Chloroform 
wird  er  fast  gar  nicht,  von  Alkohol  etwas  leichter,  am  leichtesten  von 
Amylalkohol  aufgenommen;    starke  Natronlauge  löst  beim  Sieden  ziem- 


•)  Diese  Zeitschrift  22,  299. 

•*)  Hiernach  ist  die  frühere  Angabe  (diese  Zeitschrift  22,  800),  wonach  der 
Mu  faulendem-  Harn  erhaltene  Farbstoff  zwei  Absorptionsstreifen  gezeigt  hätte, 
richtig  zu  stellen.  Der  dort  erwähnte  Streifen  bei  F  dürfte  nach  Plosz'  seit- 
herigen Erfahnmgen  von  beigemengtem  Urobiliu  hergerührt  haben. 
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liehe  Mengen,  Ammoniak  weniger.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  das 
üromelanin  beim  Sieden  zur  hellkirschrothen  Flttssigkeit,  wahrschein- 
lich unter  Zersetzung,  da  ein  Theil  als  gelbliche,  harzige  Masse  zurück- 
bleibt. Die  salpetersaure  Lösung  lässt  beim  Verdünnen  einen  rothen, 
flockigen  Niederschlag  fallen,  während  sich  die  Flüssigkeit  entfärbt. 
Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  das  Üromelanin  (wie  das  Hämatin 
und  seine  Derivate)  ein  stark  pyrrholhaltiges  Destillat. 

Die  Menge  des  im  Harn  in  der  Norm  vorhandenen  Uromelanins 
findet  Plösz  verhältnissmässig  sehr  bedeutend;  er  schätzt  sie  auf  5 — 6  ^^ 
pro  Tag  und  darüber,  so  dass  das  Üromelanin  unter  den  organischen 
Stoffen  des  Menschenharns  an  Menge  dem  Harnstoff  am  nächsten  stünde. 
Im  Wesentlichen  dürfte  es  mit  Hei  1er 's  >lTrrhodin*  und  Thudi- 
chum's  > üromelanin«  identisch  sein. 

Das  Chromogen  des  Uromelanins  ist  ein  farbloser  Körper,  welcher 
aus  nicht  angesäuertem  Harn  mit  Amylalkohol  ausgeschüttelt  werden 
kann.  Die  ungefärbte  Lösung  bräunt  sich  jedoch  sofort  durch  Bildung 
von  üromelanin,   wenn  sie  angesäuert  und  bei  Luftzutritt   erhitzt  vird. 

lieber  Bestimmung  det  Olobulint  im  Blatiernm.  Das  von  Ham- 
marsten*)  eingeführte  Verfahren  zur  Bestimmung  von  Globulin  neben 
Albumin,  welches  auf  Sättigung  der  Eiweisslösung  mit  schwefelsaurer 
Magnesia  beruht,  liefert,  auf  Blutserum  angewendet,  viel  höhere  Werthe, 
als  die  vor  Hammars ten  üblichen  Methoden:  Abscheidung  des  Glo- 
bulins durch  Dialyse  oder  Ausfällung  desselben  aus  verdünnter  Lösung 
durch  Kohlensäure  oder  sehr  verdünnte  Essigsäure.  Diese  Differenz 
erklärt  sich  nach  Hammarsten  aus  dem  Umstände,  dass  die  älteren 
Verfahren  eine  vollständige  Globulinabscheidung  überhaupt  nicht  erzielen 
lassen. 

Nach  neueren  Untersuchungen  von  A.  E.  Burckhardt  **)  ist 
jedoch  der  Sachverhalt  ein  anderer.  Schlägt  man  nämlich  aus  einer 
bestimmten  Menge  Serum  (von  Mensch  oder  Rind)  das  Globulin  (Para- 
globulin)  durch  Dialyse  nieder,  löst  es  in  wenig  Kochsalzlösung  und 
scheidet  es  aus  dieser  durch  Eintragen  von  krystallisirtem  Bittersalz 
wieder  ab,  so  erhält  man  einen  breiigen  Niederschlag,  welcher,  der 
Dialyse  unterworfen,  sich  zwar  anfänglich  löst,  dann  aber,  nach  Ent- 
fernung  einer  gewissen  Menge   der   Salze,   wieder  vollständig  ausfällt. 


•)  Diese  Zeitschrift  20,  317. 
**)  Archiv  f.  experimentelle  Pathologie  und  Pharmakologie  16,  322. 
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Das  der  Dialyse  unterworfene,  vom  ausgeschiedenen  Globulin  durch 
Filtration  getrennte  Serum  liefert  nun  beim  Sättigen  mit  Bittersalz,  wie 
nach  Hammarsten  zu  erwarten,  gleichfalls  einen  reichlichen  Nieder- 
schlag, welcher  sich  jedoch  von  dem  oben  erhaltenen  dadurch  unter- 
scheidet, dass  er,  auf  den  Dialysator  gebracht,  in  Lösung  geht  und  aus 
dieser  Lösung  weder  durch  völlige  Entfernung  der  Salze,  noch  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  oder  Zusatz  von  Essigsäure  zur  Abscheidung 
gebracht  werden  kann. 

Der  bei  Hammarsten's  Verfahren  durch  Sättigung  mit  Bitter- 
salz erhaltene  und  bisher  kurzweg  als  Globulin  bezeichnete  Niederschlag 
erscheint  hiernach  als  ein  Gemenge  zweier  Eiweisskörper,  von  denen 
der  eine,  das  Paraglobulin  der  Autoren,  dem  Typus  der  Globuline  ent- 
spricht, während  der  andere  einerseits  mit  den  Globulinen  die  Fällbar- 
keit durch  Salze,  andererseits  mit  den  Albuminen  die  Löslichkeit  in 
salzfreiem  Wasser  gemein  hat  und  dementsprechend  bei  der  Bestimmung 
nach  Hammarsten  als  Globulin,  bei  Anwendung  der  Dialyse  oder 
verdünnter  Säuren  aber  als  Albumin  in  Rechnung  kommt. 

Zur  optifchen  Hämoglobinbestimmung.  In  dem  Bericht  über  die 
einschlägige  Arbeit  E.  Branly's  (diese  Zeitschrift  22,  629)  findet  sich 
die  Bemerkung,  dass  die  ursprünglich  von  Vierordt  angegebene 
spectrophotometrische  Methode  mit  einem  principiellen  Fehler  behaftet 
ist  —  der  einseitigen  Erweiterung  oder  Verengerung  der  einen  Spalt- 
hälftc  — ,  dass  jedoch  Branly  diesem  Umstände  keine  praktische  Be- 
deutung beimisst.  Branly  steht  mit  dieser  Angabe  auf  demselben 
Standpunkte  wie  V  i  e  r  0  r  d  t  *)  selbst,  welcher  auf  Grund  seiner  Messun- 
gen findet,  dass  die  durch  den  erwähnten  principiellen  Fehler  beding- 
ten Abweichungen  in  der  zumeist  benutzten  Spectralregion  zwischen  C 
und  F  —  und  diese  kommt  bei  Hämoglobinbestimmungen  ausschliess- 
lich in  Betracht  —  weniger  als  ^/^^^^  betragen  und  hier  wohl  vernach- 
lässigt werden  können.  Bei  den  Spectrophotometern  mit  Polarisations- 
vorrichtung (Gl an,  Hüfner,  Branlyj  ist  diese  Fehlerquelle  von 
vorneherein  ausgeschlossen.  Sie  erscheint  übrigens  auch  an  dem  Vier- 
ordt' sehen  Instrument  vermieden,  wenn  sein  Spectralspalt  mit  der  von 
H.  K  r  ü  s  s  *♦)  angegebenen  Vorrichtung  zu  beiderseitiger,  symmetrischer 
Bewegung  der  Spalthälften  versehen  ist. 


*)  Annal.  d.  Physik  und  Chemie  [N.  F.]  3,  369. 
**)  Diese  Zeitschrift  21.  182. 
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3.    Auf  gerichtliche  Chemie  bezQgliche  Methoden. 

Von 

W.  Lenz. 

Bantellnng  arsenfireien  Schwefelwasferstofff.  In  dieser  Zeitschrift 
SS,  393  habe  ich  mitgetheilt,  dass  es  mir  gelungen  sei,  einem  aus  sehr 
reinem  Schwefeleisen  (anter  den  allerdings  nicht  zutreffenden  Bezeich- 
nungen »arsenfrei«  und  »absolut  arsenfrei«  bezogen)  mit  arsenfreien 
Säuren  (verdünnter  Schwefelsäure)  entwickelten  Schwefelwasserstoffgase, 
welches  noch  geringe  Spuren  Arsen  an  die  sauren  (chlorhaltigen)  Unter- 
suchungsobjecte  abgab,  diese  letzten  Spuren  Arsen  durch  Waschen  mit 
Salzsäure  zu  entziehen.  loh  hätte  damals  noch  hinzufügen  können, 
dass  dies  bei  Verwendung  arsenhaltiger  Säuren  —  also  bei  Gegenwart 
irgend  erheblicher  Spuren  Arsen  —  nicht  vollständig  gelingt.  Diese  Angabe 
hat  sich  bei  zahlreichen  Versuchen  bestätigt,  ohne  dass  jedoch  in  der 
ersten  Veröffentlichung  eine  theoretische  Erklärung  hätte  gegeben  wer- 
den können.  Ich  betone  der  mehrfachen  missverständlichen  Auslegung 
meiner  Notiz  gegenfiber,  dass  dieselbe  lediglich  eine  immerhin  bemerkens- 
werthe  Wahrnehmung  kurz  mittheilen  sollte,  dass  ich  aber  das  von  mir 
benutzte  Reinigungsverfahren  keineswegs  für  einen  sicheren  Weg  aus- 
gegeben habe,  um  unter  allen  Umständen,  z.  B.  auch  bei  Verwendung 
arsenhaltiger  Säuren  und  rohen  Schwefeieisens,  ein  arsenfreies  Schwefel- 
wasserstoffgas zu  erzielen.  Theoretische  Bedenken  gegen  die  generelle 
Richtigkeit  meiner  Angaben  haben  nun  R.  Otto  und  W.  Reuss*)  ver- 
anlasst, aus  rohem,  arsenhaltigem  Schwefeleisen  und  roher,  arsenhaltiger 
Salzsäure  entwickeltes  Schwefelwasserstoffgas  zuerst  durch  8,5procentige*^), 
auf  60  —  70  ^  C.  erwärmte  Salzsäure ,  sodann  durch  Natronlauge  und 
schliesslich  in  Salpetersäure  zu  leiten.  Aus  der  Gewichtszunahme  der 
Natronlauge  wurde  die  Menge  des  verwendeten  Schwefelwasserstoffgases 
berechnet.  Dieselbe  betrug  in  den  einzelnen  Versuchen  13,3 — 48  Normal- 
liter. Bei  diesen  Versuchen  erhielten  die  Verfasser  niemals  eine  Trübung 
der  Salzsäure,  auch  erwies  sich  dieselbe  nicht  arsenhaltig,  wohl  aber 
Hess  sich  Arsen  im  Verdunstungsrückstande  der  Salpetersäure  durch 
das  Verfahren  nach  Marsh  nachweisen.  Ich  erhielt  stets  gelbe,  arsen- 
haltige Niederschläge  in  der  Salzsäure  des  Waschapparates,  während  an 


♦)  Archiv  d.  Pharm.  221,  919. 
**)  In  anderen  Versuchen  war  diese  Salzsäure  20procentig. 
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die  etwas  freies  Chlor  enthaltenden  Untersochongsobjecte,  in  welche  das 
darch  Salzsäare  gewaschene  Gas  eingeleitet  wurde,  kein  Arsen  mehr  abge- 
geben wurde.  In  meinen  Waschflaschen  (hauptsächlich  in  der  zweiten)  fand 
nämlich,  wie  ich  im  Verein  mit  H.  Klosmann"^)  gezeigt  habe,  eine  Oxy- 
dation des  Schwefelwasserstoffs  statte  bei  welcher  Arsen  fixirt,  also  vermnth- 
lich  Arsenwasserstoff**)  in  Schwefelarsen  umgewandelt  wurde.  Ich  habe 
mich  mit  Hfllfe  des  aus  einer  grösseren  Reihe  von  Versuchen  gesammelten 
Materiales  davon  aberzeugt,  dass  die  Niederschläge  in  meinen  Salzsänre- 
waschflaschen  hauptsächlich  aus  Schwefel  mit  einer  verhält nissmässig  ge- 
ringen Beimengung  von  Schwefelarsen  bestanden,  wilhrend  Arsen  weder  in 
den  von  diesen  Niederschlägen  abfiltrirten  Flüssigkeiten,  noch  in  den 
üntersuchungsobjecten,  welche  zum  Theil  freies  Chlor  enthielten,  nach- 
weisbar war.  Diesen  Nachweis  habe  ich  bei  der  letzten  Versuchsreihe  ***) 
überall  nach  Marsh  geführt.  An  der  Richtigkeit  der  von  mir  beob- 
achteten Thatsachen  dürfte  somit  nicht  zu  zweifeln  sein. 

Die  Ursache  der  Differenz  zwischen  den  Resultaten  von  Otto  und 
mir  ist  also  eine  Oxydation,  welche  in  meinem  Waschapparat  ständig 
stattfand,  während  Otto  dieselbe  gar  nicht  beobachtete.  Zweifellos 
beruht  nun  aber  gerade  auf  dieser  Oxydation  und  nicht  auf  Gegen- 
wart von  Säure  allein  die  desarsenirende  Wirkung  meines  Wasch- 
apparates. Otto,  der  anscheinend  meine  Notiz  missverstanden  hat, 
und  mir  $ogar  Dinge  unterschiebt,  die  ich  nicht  gesagt  habe,  f)  sup- 
ponirt  einen  Chlorgehalt  in  meiner  Salz^^änre.  Abgesehen  davon,  dass 
dieselbe  kein  freies  Chlor  enthalten  hat,  genügt  diese  Annahme  nicht, 
die    mit    der   Menge    des    passirten    Schwefelwasserstoffgases    wachsende 

♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  17,  209. 
**)  Ich  habe  die  Gegenwart  des  Arsenwasserstoffs  in  meinem  Schwefelwasser- 
fltoffgase  noch  nicht  dargethan,  wohl  aber  Otto  in  einer  seine  bisher  bespro- 
chene Abhandlung  theilweise  reproducircnden  Mittheilung  (Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Gesellsch.  z.  Berlin  16,  2947).  Das  aus  der  Natronlauge  austretende  Gas  färbte 
nämlich  50procentige  Silberlösung  gelb  und  brachte  auf  einem  mit  dieser  Silber- 
löflung  betupften  Streifen  Filtrirpapier  einen  gelben,  schwarz  umrandeten,  beim 
Befeuchten  mit  Wasser  sich  sofort  schwarz  färbenden  Fleck  hervor.  Ob  in  dem 
aus  meinen  Materialien  entwickelten  Schwefelwasserstoffgase  Arsen  Wasserstoff 
vorhanden  gewesen  ist,  gedenke  ich  mit  Anderem  demnächst  zu  cnnitteln. 
♦**)  welche  im  Verein  mit  H.  Klosmann  ausgeführt  wurde. 

t)  Er  gibt  z.  B,  an,  nach  meinem  Vor  gange  Schwefelwasserstoffgas 
aus  rohem  Schwefeleiaen  und  roher  arsenhaltiger  Salzsäure  entwickelt 
2u  haben,  eine  Angabe  die,  soweit  sie  mich  betrifft,  ebenso  unrichtig  wie  un- 
berechtigt ist 
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Quantität  von  gefälltem  Schwefel  und  fixirtem  Arsen  zn  deuten.  Ich 
glaabe  die  richtige  Erklärung  in  einem  Sauerstoff-,  beziehungsweise  liUft- 
gehalte  meines  Schwefelwasserstoffgases  gefunden  zu  haben,  und  gedenke 
hierüber  demnächst  Weiteres  mitzutheilen. 

Interessant  ist  die  Angabe  von  Otto,  dass  er  in  dem  Ver- 
dunstungsrUckstand  von  2  Litern  25 procentiger  Salzsäure,  wel- 
chen ^I^Q  mg  arsenige  Säure  und  darauf  einige  Körnchen  Kaliumchlorat 
behufs  Oxydation  des  Arsens  zn  Arsensänre  zugefügt  waren,  einen  er- 
heblichen Bruchtheil  des  zugesetzt  gewesenen  Arsens  wiederfinden  konnte. 

R.  Otto  empfiehlt,  Schwefelwasserstoff  für  gerichtliche  Analysen 
stets  aus  Schwefelcalcium  oder  Schwefelbaryum  *)  mittelst  reiner,  arsen- 
freier Salzsäure  zu  entwickeln**)  und  bemerkt,  dass  W.  Kübel  auf  Ver- 
anlassung von  J.  Otto  schon  1869  über  den  Arsenwasserstoffgehalt  des 
aus  arsenhaltigen  Materialien  entwickelten  Schwefelwasserstoffs  gearbeitet 
habe,  ohne  jedoch  seine  Beobachtungen  zu  veröffentlichen.  Diese  und 
die  weiteren  Ausführungen  von  R.  Otto  und  W.  Reuss  haben  B.  Kos  • 
mann***;  zu  der  Bemerkung  veranlasst,  dass  schon  seit  Anfang  der  sech- 
ziger Jahre  in  dem  unter  Rivot's  Leitung  stehenden  chemischen  La- 
boratorium der  Ecole  des  mines  in  Paris  ausschliesslich  Schwefelbaryum 
zur  Entwickelnng  des  Schwefelwasserstoffs  dient.  Nach  Kos  mann  stellt 
man  sich  arsenfreien  Schwefelwasserstoff  am  besten  her,  indem  man  zu- 
nächst in  Wasser  suspendirtes  Schwefelcalcium  f)  respective  Schwefel- 
baryum tt)  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  Lösung  bringt. 
Aus   der  rein  abdccantirten   oder   abfiltrirten  Laug?,    welche  wohl  ver- 

♦)  Nach  Mittheilung  von  Bischoff  erhält  man  geeignetes  rohes  Schwefel- 
barynm  als  granschwarze,  lockere,  von  weissen  Partikelchen  durchsetzte  Masse 
auB  der  bekannten  Kunheim' scheu  Fabrik.  1  kg  der  Masse,  welche  nach  Otto 
330/0  in  Salzsäure  Lr>slichc8  enthielt,  gab  60^  Schwefelwasserstoff  aas.  Das 
erhaltene  Gas  war  arsenfrei. 

♦♦)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  19,  25G. 
♦♦♦)  Chemiker-Zeitung  8,  138. 
t)  Statt  dessen  kann  man  den  Grünkalk  der  Leuchtgasfabriken  verwenden, 
dessen  Calciumsulfidgehalt  durch  kein  anderes  Reagens  als  Schwefelwasserstoff 
in  Lösung  gebracht  werden  kann,  wobei  zugleich  der  abgeschiedene  Schwefel 
unter  Bildung  von  Pentasulfid  gelöst  wird.  Etwa  sich  bildender  Arsen  Wasserstoff 
soll  in  dieser  Lauge  als  Schwefelarsen  gefällt  und  abgeschieden  werden,  da  die 
Lauge  nicht  alkalisch  genug  wirkt,  um  gleich  den  Schwefelalkalien  Arsen  auf- 
zulösen. Ob  der  einzuleitende  Schwefelwasserstoff  arsenfrei  sein  muss,  gibt  Kos- 
mann nicht  an,  es  ist  jedoch  nicht  wahrscheinlich. 

tt)  Dasselbe  kann  sowohl  von  der  Kun  he  im 'sehen  Fabrik   als  auch  von 
der  Firma  Runkel,  Martin  &  Cie.  zu  Cöln  bezogen  werden. 
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stöpselt  aufbewahrt  werden  muss,  entwickelt  man  nun  das  erforderte 
Schwefelwasserstoffgas  durch  Einleiten  von  Kohlensäure.  So  lange  die 
Lange  noch  einen  Gehalt  an  unzersetztem  Salhde  besitzt,  erscheint  sie 
gelblich  ge^bt,  und  ist  daher  sehr  gut  der  Zeitpunkt  ihrer  Erschöpfung 
wahrzunehmen.  Sollten  aach  in  der  Lauge  geringe  Mengen  Arsen  auf- 
gelöst sein,  so  werden  diese  jedenfalls  durch  die  Kohlensäure  als  Sulfid 
abgeschieden. 

Yergleiohende  Untennchniigen  tlber  die  kleint te  tödtliche  Botis 
der  Alkali  -  Chloride  hat  Ch.  Riebet  "^j  ausgeführt.  Da  die  Arbeit 
Analytisches  nicht  enthält,  kann  auf  dieselbe  hier  nur  aufmerksam  ge- 
macht werden.  Dasselbe  gilt  von  Bochefontaine 's**)  Angaben  über 
die  toxische  Kraft  des  Chinins  und  Cinchonins. 

Ueber  das  Cantharidin  veröffentlicht  Eugen  Di  et  er  ich***)  einige 
bei  der  Fabrikation  desselben  gemachte  Wahrnehmungen.  Nach  dem 
Verfasser  ist  Cantharidin  löslich  in  30000  Theilen  kalten  und  in  1 5000 
Theilen  heissen  Wassers,  das  Löslich k ei tsvcrmögen  steigert  sich,  wenn 
dem  Wasser  etwas  Schwefelsäure  oder  so  viel  eines  ätherischen  Oeles  zu- 
gesetzt  ist,  als  es  aufzunehmen  vermag.  Von  Wasser  mit  1  ^  Schwefelsäure 
von  1,840  specifischem  Gewicht  sind  nur  8000  Theiie  zur  Lösung  eines 
Theiles  Canthandin  erforderlich.  Auch  Weingeist  oder  Glycerin  erhöhen 
das  Lösungsvermögen  des  Wassers  für  Glycerin.  Lässt  man  einen  Tropfen 
dieser  sehr  verdünnten  Cantharidinlösungen  auf  einem  Objectträger  ver- 
dunsten, so  krystallisirt  das  Cantharidin  in  mikroskopischen,  das  Licht 
stark  brechenden  Krystallen,  die  im  polarisirten  Lichte  noch  bei  starker 
Vergrösserung  ein  so  schönes,  buntes  Bild  zeigen,  wie  dies  kein  anderes 
Krystalloid  thut.  E.  Dieter  ich  emptiehlt  daher  diese  Untersuchung 
mit  Hülfe  des  Polarisationsmikroskopes  ganz  besonders  zum  Nachweise 
des  Cantharidins.  Cantharidin  dialysirt  sowohl  durch  thierische  Mem- 
bran, als  auch  durch  gutes  Pergamentpapier,  doch  darf  letzteres  nicht 
einen  grossen  Theil  unzersetzter  Cellulose  enthalten,  wie  das  gewöhn- 
liche Pergamentpapier  des  Handels.  Das  beste  Lösungsmittel  für  Can- 
tharidin f)   ist  Ameisensäure,   deren  Lösungsvermögen  mit  der   Concen- 


*>  Comptes  rendus  94,  1665. 
**)  Comptes  rendus  96,  503. 
♦♦*)  Geschäftsbericht  der  Papier-  und  ehem.  Fabrik  in  Helfenberg,  October 

1882  S.  11. 

t)  Geschäftsbericht   der  Papier-  und  ehem.  Fabrik  in   Helfenberg,  April 

1883  S.  16. 
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tration  steigt.    Cantharidin  lässt  sich,  in  verdünnter  Ameisensäure  gelöst, 
destilliren. 

R  0  8  s  i  *)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  verschiedene  Si>ecies 
•  von  Coleopteren  (Meloä,  Mylabris,  Cetonia)  blasenziehende  Bestandtheile  **) 
besitzen,  welche  er  für  Cantharidin  hielt.  P.  Giacosa***)  hat  nun 
eine  Quantitilt  der  blasenziehenden  Epicometis  hirsutella  unter- 
sucht, und  ist  es  ihm  nicht  gelungen,  krystallisirtes  Cantharidin  aus 
derselben  zu  gewinnen.  Das  7,7  ^  des  Gesammtgewichtes  der  Käfer 
ausmachende  Fett  der  Käfer  schmilzt  bei  29— 30^C.  und  ergab  eine 
Analyse  73,6  ^  Kohlenstoff  und  11,4  ^  Wasserstoff.  Das  Fett  der 
Canthariden  schmilzt  bei  32— 34^C.,  ist  wahrscheinlich  identisch  mit 
dem  der  Cetonien  und  besteht  aus  Palmitin,  Stearin  und  Oleün. 

lieber  die  Wahrscheinlichkeit  einer  Yerändemng  des  Strychnint 
im  thierifchen  Organiarnnt  f)  und  Qber  ein  Oxydationsproduct  erhalten 
aus  Strychnin  durch  Behandlung  mit  Kaliumpermanganat  berichtet  P.  C. 
Plugge.ft)  Bisher  hatten  diejenigen,  welche  bei  gerichtlich-chemischen 
oder  rein  toxikologischen  Untersuchungen  das  Strychnin  im  Blute,  Harn, 
Geweben  nicht  wiederfinden  konnten,tft)  eine  Oxydation,  beziehungsweise 
Zersetzung  desselben  im  Blute  angenommen.  Als  solches  Oxydations- 
product hat  Plugge  die  inzwischen  auch  von  Hanriot§)  studirtc 
Strychninsäure  durch  Behandlung  des  Strychnins  mit  Kaliumpermanganat 
dargestellt  und  beabsichtigt  weiter  zu  untersuchen,  ob  dieses  Oxydations- 
product nun  auch  wirklich,  wie  er  annimmt,  im  Organismus  gebildet  wird. 
Bei  der  Wahrscheinlichkeit,  welche  diese  Annahme  für  sich  hat,  ver- 
fehle ich  nicht,  über  die  Eigenschaften  der  Strychninsäure  das  Folgende 
hier  zu  referiren.  Die  Strychninsäure  ist  eine  amorphe,  braungelbe  bis 
lichtgraue  Masse,  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser, 
in  welchem  das  Ungelöste  zu  einer  dem  Chinoidin  ähnlichen  Masse  zu- 
sammenschmilzt.    Sie   ist   leicht  löslich  in  kaltem  absolutem   oder  ver- 

*)  Giornale  della  Accaderaia  dl  Medicina  46,  62. 

♦♦)  Vergl.  hierzu  die  Angaben  in  Dragendorff's  Ermittelung,  von  Giften 
2   Aufl.  S.  286. 

***)  Rivista  dl  Chimica  Mcdica  i  Farmacentica   durch  Deutsch -Amerikan. 
Apothekerzeitung  4,  378. 

t)  Vergl.  besonders  diese  Zeitschrift  18,  635. 
tt)  Arch.  d.  Pharm.  221,  042. 

ttt)  wofür  der  Verfasser  eine  ganze  Reihe  von  Beispielen  aufführt. 
§)  Comptes  rendus  96,  585,  1671. 
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• 

düDDtem  Alkohol,  nnlöslich  in  Petrolenmäther,  schwer  löslich  in  Aether 

und  Chloroform,  leicht  in  verdünnten  wässrigen  Lösungen  der  Alkalien, 
welche  sie  neutralisirt ,  und  der  Alkalicarbonate ,  ziemlich  löslich  in 
starker  Salzsäure;  die  letztere  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  Wasser 
das  Gelöste  grOsstentheils  wieder  ab.  Aus  den  Lösungen  in  Alkalien 
scheidet  Salzsäure  den  grössten  Theil  des  Gelösten  wieder  ab.  Die  neu- 
trale Lösung  in  Ammoniak,  sowie  die  gesättigte  Lösung  in  Wasser  und 
verdünnten  Säuren,  wird  nicht  gefällt  durch  Phosphorwolframsäure,  Phos- 
phormolybdänsäure, Jodjodkalium,  Kaliumcadmiumjodid,  Kaliumwismuth- 
jodid,  Kaliumquecksilber  Jodid,  Pikrinsäure  und  Kaliumquecksilberrhodanid. 
Die  neutrale  Lösung  in  verdünntem  Ammoniak  wird  gefällt  durch  Eisen- 
chlorid, Kupfersulfat,  neutrales  und  basisches  Bleiacetat,  Silbernitrat, 
Platinchlorid,  dagegen  filllen  nicht:  Baryumchlorid,  Calciumchlorid,  Mag- 
nesiumsulfat und  Mangansnlfat.  Die  Niederschläge  sind  sämmtlich  etwas 
löslich.  Schwefelsäure  und  Kaliumbichromat  nach  Art  der  bekannten 
Strycbninreaction  geben  eine  prächtig  rothviolette  Farbe,*)  die  bald  in 
Roth  übergeht,  um  alsdann  allmählich  schwächer  zu  werden.  Die  Strychnin- 
?äure  ist  nicht  bitter  und  wirkt  in  Dosen  von  16  —  20  vig  auf  Frösche, 
Tauben,  Kaninchen  nicht  giftig.  Ihrem  Sättigungsvermögen  zufolge* ist 
die  Strychninsäure  eine  einbasische  Säure.  Schliesslich  muss  noch  er- 
wähnt werden,  dass  Petroleumäthcr  dieselbe  weder  aus  saurer  noch  aus 
alkalischer  Lösung  aufnimmt.  Benzol  ninamt  dieselbe  sowohl  aus  am- 
moniakalischer  als  aus  saurer  Lösung  in  ziemlich  grosser  Quantität  auf. 
Chloroform  nimmt  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  nur  wenig,  mehr 
dagegen  aus  der  sauren  Lösung  auf.  Amylalkohol  nimmt  auch  aus  der 
Lösung  in  Ammoniak  Spuren  der  Säure  auf.  Aether  nimmt  aus  der 
ammoniakalischen  Lösung  nur  Spuren,  aus  der  sauren  Lösung  hingegen 
etwas  mehr  auf. 

Ftomaüie.  **)  In  einer  Arbeit  über  Fäulniss  und  Fäulnissalkaloide 
machen  A.  Gautier  und  E.  Etard***)  bezüglich  Isolirung  und  Zusammen- 
setzung der  letzteren  folgende  Angaben:  Da  die  Fäulniss  hauptsächlich 
ein  energischer  Hydrationsprocess  ist,   müssen  die  aromatischen  und  die 


♦)  während  beim  Strychnin  zuerst  eine  blauviolette  Färbung  eintritt,  welche 
erat  später  in  rothviolett  übergeht  und  dann  aen  Farbennüancen  der  Strychnin- 
säure  gleich  ist. 

♦•)  Vergl.  diese  Zeitschrift  12,  344;  14,  424;  18,  506;  20,  322;  21,  621; 
,  478,  638. 

)  Coraptes  rendus  94,  1598;  vergl.  diese  Zeitschrift  21,  623. 
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basischen  Fäuhiissproducte   gleichsam   als  Kerne  im  Eiweissinolecül  vor- 
gebildet sein,  beim  Zerfall  des  Eiweiss  übrig  bleiben.    Zur  Isolirang  der 
Fäulnissbasen  werden  am  besten  die  flüssigen,  von  Fett  getrennten  und 
mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Fäuhiissproducte  im  Vacuum  verdunstet, 
wobei  Fettsäuren,  Indol,  Phenol  sich  verflüchtigen.    Der  Rückstand  wird 
mit  Baryt  alkalisch  gemacht,  flltrirt  und  mit  Chloroform  ausgeschüttelt, 
welches   die  Basen   löst.     Die  Chloroformlösung  wird   destillirt   und  die 
Fractionen  des  Destillates  werden  mit  Weinsäure  ausgeschüttelt,  welche 
die  Basen  aufnimmt,  nicht  aber  ein  vom  Chloroform  gleichfalls  gelöstes 
braunes   Harz.     Die   mit  Kali   übersättigten,   weinsauren  Lösungen   ent- 
wickeln   einen    lebhaften   Carbylamingeruch    und   geben   an  Aether   die 
abgeschiedenen  ölförmigen  Basen  ab.     Die  ätherischen  Lösungen  werden 
im  Vacuum  getrocknet.     Die   so   erhaltenen  Basen  sind   ölige,   farblose, 
Lackmus   bläuende   Flüssigkeiten,    welche   mit   Salpetersäure,   Salzsäure, 
Kaliumferridcyanid  und  Eisensalzen  die  Ptomainreactionen  geben,  durch 
Brom,  Jod,  Phosphormolybdate  gefällt  werden  etc.    Sie  verharzen  schnell; 
ihre  Chlorhydrate  in  farnkrautartigen  oder  schneeähnlichen  Nadeln  sind 
neutral,  ihre  Platindoppelsalze  sind  wenig  löslich  und  krystallinisch.    Der 
Geruch  dieser  Alkaloide  ist  schwach,  aber  anhaftend,  er  ähnelt  dem  von 
Weissdorn,*)  Hydrocollidin  und  einem  Amylamin,  welches  die  Verfasser 
erhalten  haben.    Die  aus  den  ersten  Chloroformauszügen  erhaltene  Base 
besitzt  die  Formel  eines  Parvolins  C^H^gN,    das  Platinchloriddoppelsalz 
derselben  wird  an  der  Luft  rasch  rosa.    Das  aus  den  letzten  Chloroform- 
auszügen fractionirte  Alkaloid  siedet  bei  circa  210  ^  besitzt  bei  0®  ein 
specitisches  Gewicht  von    1,0296    und   gibt   ein   bitteres  Chlorhydrat   in 
feinen  Nadeln.    Sein  Platinchloriddoppelsalz  ist  blassgelb,  krystallisirt  in 
gebogenen  Nadeln    und  ist  wenig  löslich.     Das  Goldchloriddoppelsalz  ist 
sehr  unbeständig.     Die  Base  entspricht  der  Formel  €gH^3N. 

Nach  F.  Coppola**)  nehmen  Benzol  und  Chloroform  aus  normalem 
alkalischem  Blute  keine  den  Fäulnissbasen  ähnlichen  Körper  auf,  wohl 
aber  geschieht  dies,    wenn  das  Blut  erst  angesäuert   und  dann  alkalisch 


*)  Ich  habe  den  Schlehengeruch  bei  einer  ganzen  Anzahl  von  gerichtlich- 
chemischen Untersuchungen  fauliger  Körper  auf  Alkaloide  unzweifelhaft  bemerkt ; 
derselbe  verschwindet  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  um  beim 
Einspritzen  einiger  Tropfen  Wasser  in  die  heisse  Lösung  nicht  wieder  hervor- 
zutreten.   W.  L. 

*♦)  Gazetta  chimica  12,  51 U   13,  11;    Journ.  of  the  Chemical  Society  48, 
5*22;  Chemikerzeitung  7,  204. 
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gemacht  war.  Verfasser  schliesst  hieraus,  dass  im  Blute  des  lebenden 
Organismus  keine  Pto^iai'ne  enthalten  seien,  sondern  dass  dieselben  erst 
\>ei  der  weiteren  Behandlung  des  Blutes  entstehen.  Die  Arbeiten  von 
C.  Willgerodt,*)  J.  Guareschi  und  A.  Mosso,**)  Carl  Ar- 
nold***) können  hier  nur  erwähnt  werden. 

Interessant  ist  schliesslich  noch  eine  von  C.  Gaethgensf)  ver- 
öffentlichte Untersuchung.  Bei  derselben  lagen  Leichentheile  eines  mit 
Mon>hin  Vergifteten  vor.  Nach  dem  S  t  a  s  -  0 1 1  o '  sehen  Verfahren  wurde 
bei  Untersuchung  des  Magendarmkanales,  sowohl  aus  saurer  wie  aus  al- 
kalischer Lösung,  durch  Aether  eine  amorphe,  schwach  gelblich  gefärbte 
Masse  ausgeschüttelt,  welche  sich  in  Wasser  zu  einer  farblosen  und 
geschmacklosen  Flüssigkeit  auflöste.  In  letzterer  erzeugte  Phosphor- 
molybdänsäure einen  canariengelben,  Goldchlorid  einen  starken,  gelben, 
Jodjodkaliumlösung  einen  starken,  kermesbraunen,  Kaliumwismuthjodid 
einen  orangerothen-,  Phosphorwolframsäure,  sowie  Sublimat  weisse,  Gerb- 
säure einen  weisslichen  Niederschlag.  Der  gewonnene  Köri)er  Hess  sich 
mit  keinem  der  bekannteren  Alkaloide  identificiren.  Der  durch  Phosphor- 
molybdänsäure erhaltene,  gelbe  Niederschlag  färbte  sich  beim  Erwärmen 
gleich  den  Ptomalnen  von  Rörsch  und  Fassbender  grün,  welche 
Farbe  durch  Ammoniak -in  blau  umgewandelt  wurde.  Aus  Blut,  Leber, 
31ilz  und  Nieren  desselben  Vergifteten  wurden  durch  Aether,  sowohl  aus 
saurer  wie  aus  alkalischer  Lösung,  Substanzen  ausgeschüttelt,  welche  zwar 
in  ihren  Reactionen  mit  dem  aus  dem  Magendarmkanal  erhaltenen  Kör- 
per Obereinstimmten,  jedoch  in  Form  deutlich  ausgebildeter  Krystalle 
—  meist  rhombischer  Prismen  —  erhalten  wurden,  ff)  Sie  bildeten  nach 
dem  Umkrystaliisiren  aus  absolutem  Alkohol  eine  vollkommen  reine, 
scbneeweisse  Substanz,  die  sich  ziemlich  leicht  und  mit  alkalischer  Reac- 

•)  Chemikerzeitung  6,  825;  Auszug  aus  einem  Vortrage  über  PtomaYne  — 
Leichengifte  —  Pflanzengifte. 

•♦)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  27,  425;  28,  504;  erstere  Abhandlung 
aus  Archives  italiennes  de  Biologie  2,  367.  Vergl.  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch. 
I.  Berlin  17.  84. 

•^)  Arch.  d.  Pharm.  221,  483. 
t)  Ueber  einen   alkaloidartigen   Bestandtheil   menschlicher    Leichentheile. 
Zweinndzwanzigster  Bericht  der  Oberhessischen  Gesellschaft  für  Natur-  und  Heil- 
kunde S.  339. 

tt)  Auf  das  Vorkommen  krystallisirter  Ptoraaüne  (in  der  Aetherausschüttelung 
aus  alkalischer  Lösung)  habe  ich  bereits  in  dieser  Zeitschrift  21,  622  aufmerk- 
lam  gemacht.    W.  L. 
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tion  in  Wasser  auflöste.  Noch  leichter  löste  sie  sich  in  salzsäurehaltigem 
Wasser;  aus  dieser  Lösung  Hess  sich  die  salzsaure  Verbindung  in  Form 
kleiner,  rhombischer  Prismen  gewinnen.  Auch  diese  reinen,  krystallisirten 
Substanzen  zeigten  in  unveränderter  Weise  das  beschriebene  Verhalten 
gegen  die  Alkaloidreagenticn  im  Allgemeinen  und  insbesondere  gegen 
PhosphormolybdÄnsäure.  Toxische  Wirkungen  äusserte  der  gewonnene 
Körper  weder  gegen  Frösche*)  noch  gegen  ein  480,^  schweres  Kätzchen, 
dem  0,02  g  des  salzsauren  Salzes  in  die  vena  jugularis  eingespritzt  wurden. 
Bemerkenswerth  ist,  dass  auch  Morphium,  ebenso  wie  Digitalin  und 
die  Ptomalne  von  Rörsch  und  Fassbender,  sowie  von  Gaehtgens, 
mit  Phosphormolybdänsäure  einen  gelben  Niederschlag  gibt,  der  beim 
Erwärmen  grün  und  durch  Ammoniak  blau  wird.  Dagegen  lösten  sich 
die  schneeweissen  Kr}'stalle  des  Ptomalnes  von  Gaehtgens  in  einem 
Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  mit  nur  schwach  gelblicher  Färbung, 
die  nach  dem  Erwärmen  auf  150^  und  Zusatz  einer  sehr  geringen  Menge 
Salpetersäure  unverändert  blieb,  und  gaben  mit  Fröhde'schem  Reagens 
(molybdänsänrchaUiger  Schwefelsäure)  eine  schmutzig  braungraue  Färbung 
und  als  die  Lösung  des  reinen,  krystallinischen,  salzsauren  Salzes  mit 
möglichst  neutraler  Eisenchloridlösung  behandelt  wurde,  trat  überhaupt 
keine  Farbenreaction  ein  (Unterschiede  von  Morphium).  Gaehtgens 
hält  den  von  ihm  beobachteten  Köri>er  nicht  für  ein  Umwandlungspro- 
duct  des  Morphins  im  Organismus,  sondern  für  eine  Fäulnissbase.  Die 
Frage,  ob  hier  vielleicht  eine  Verunreinigung  des  mit  tödtlichem  Erfolge 
genossenen  Morphiums  vorliege,  hat  derselbe  nicht  ventilirt. 


V.  Aeqaivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Fretenins. 

Bie  Aequivalentgewichte  det  |[apferf,  Zinkt  und  Nickeli  hat 
H.  Baubigny '^'^)  neuerdings  bestimmt.  Er  bediente  sich  dazu  der 
Methode  der  Zersetzung  des  Sulfates  durch  Erhitzen  und  gibt  zunächst 
eine  allgemeinere  Auseinandersetzung  über  diese  Methode. 


*)  bei  sabcutaner  Einspritzung  des  salzsaoren  Salzes. 
•*)  Comptes  rendos  97,  854,  906  und  951. 
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Um  sicher  zu  sein,  dass  das  zur  Zersetzung  anzuwendende  Sulfat 
wirklich  ein  neutrales  Salz  ist,  namentlich  keinen  Ueherschuss  an  freier 
Schwefelsäure  enthält,  ist  es  nothwendig,  dass  es  vorher  auf  eine  hin- 
reichend hohe  Temperatur  erhitzt  wird,  aber  doch  nur  so  stark,  dass 
eine  Zersetzung  nicht  eintritt.  Nach  dem  Verfasser  geschieht  dies  am 
sichersten  mit  Hülfe  eines  Schwefelbades,  denn  nach  seinen  Versuchen 
(die  er  jedoch  nicht  auf  die  Sulfate  des  Goldes  und  der  Platinmetalle 
ausgedehnt  hat)  sollen  die  Sulfate  aller  Metalle  diese  Temperatur  ohne 
Zersetzung  ertragen  und  auch  alle  einen  Ueberschuss  von  freier  Schwefel- 
säure vollständig  abgeben  (manche  allerdings  nur  bei  andauerndem  Er- 
hitzen und  unter  Anwendung  besonderer  Kunstgriffe). 

Zur  Analyse  der  auf  diese  Art  hergestellten  Sulfate  empfiehlt  sich, 
sobald  sie  anwendbar  ist,  immer  die  Methode  des  Zersetzcns  durch 
Glühhitze.  Nur  bei  solchen  Metallen,  deren  Sulfate  mit  oder  ohne  Zer- 
setzung flüchtig  sind,  wie  Kalium,  Natrium,  Thallium,  Quecksilber ;  oder 
deren  Basen  bei  sehr  hoher  Temperatur  flüchtig  sind,  wie  Baryt  und 
Strontian,  muss  man  sich  der  Analyse  auf  nassem  Wege  bedienen,  oder 
man  muss  die  ganze  Aequivalentgewichtsbestimmung  durch  Synthese  des 
Sulfates  ausführen,  was  nach  den  Angaben  von  Berzelius  und  Stas 
mit  grossen  Schwierigkeiten  verknüpft  ist. 

Die  speciellere  Ausführung  nahm  Baubigny  in  folgender  Weise 
vor.  Die  Lösung  des  reinen  Sulfates  wurde  in  einer  Platinretorte  ein- 
gedampft, *)  dann  ein  Theil  des  erhaltenen  Salzes  in  ein  gewogenes 
PlatinschifTchen  gebracht  und  dieses  in  ein  am  einen  Ende  geschlossenes, 
in  ein  Schwefelbad  hineinreichendes  Glasrohr  geschoben  und  darin  bis 
zum  Constanten  Gewicht  erhitzt.  Je  nach  der  Substanzmenge,  der  äusse- 
ren Beschaffenheit  (ob  pulverig  oder  nicht)  und  dem  Metall  des  Sulfates 
wird  dieser  Punkt  verschieden  rasch  erreicht.  Hierauf  schob  der  Verfasser 
das  Platinschiffchen  in  eine  ebenfalls  am  einen  Ende  geschlossene  Platin- 
röhre, welche  in  einem  Muffelofen  steckte.  Diesen  heizte  er  nach  und 
nach  immer  stärker,  bis  die  zur  Zersetzung  des  Sulfates  nöthige  Tem- 
peratur erreicht  war.  Auch  diese  Erhitzung  wurde  bis  zum  const^nten 
Gewicht  fortgesetzt  und  dann  jedesmal  durch  Auflösen  in  Salzsäure  und 
Zusatz  von  Chlorbaryum  geprüft,  ob  sicher  auch  die  letzten  Schwefel- 
säurespuren ausgetrieben  waren. 


♦)  Nach  den  Angaben  von  Stas,  um  dadurch  die  Verunreinigungen  durch 
den  in  der  Luft  enthaltenen  Staub  zu  vermeiden. 

19» 
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Die  Platinröhre  verwandte  Banbigny  einerseits  um  nach  been- 
detem Versuche  sich  zu  überzeugen  ob  kein  Verspritzen  stattgefunden 
habe  (sobald  die  Muffel  allmählich  angewärmt  wurde,  trat  das  nie  ein), 
andererseits  um  den  Einfluss  reducirender  Gase,  die  in  der  Muffel  vorhanden 
sein  konnten,  von  dem  Inhalte  des  Schiffchens  abzuhalten.  *)  Vor  dem 
Wägen  Hess  Baubigny  die  Muffel  sich  erst  bis  zur  dunklen  Rothgluth 
abkühlen,  zog  das  Schiffchen  rasch  aus  dem  Platinrohr,  schob  es  in  ein 
im  Schwefelbadc  erhitztes  Glasrohr,  verschloss  dieses  dann  nach  einiger 
Zeit,  nahm  es  aus  dem  Schwefelbade  und  Hess  es  völlig  erkalten. 

Die  durch  die  Versuche  gefundenen  Zahlen  hat  der  Verfasser  be- 
zogen auf  Sauerstoff  gleich  8,  da  er  im  wesentlichen  aus  denselben 
Gründen  wie  M  a  r  i  g  n  a  c  **)  diese  Ausdrucksweise  für  die  zur  Zeit  prak- 
tischste hält. 

Da  sich  nach  den  Bestimmungen  von  S  t  a  s  das  Aequivalentgcwiclit 
des  Schwefels  zu  16,037  ergibt,  so  hat  der  Verfasser  diese  Zahl  seinen 
Berechnungen  zu  Grunde  gelegt,  führt  aber  daneben  jedesmal  auch  an, 
wie  gross  das  Aequivalentgewicht  sich  ergibt,  wenn  man  S  =  1 6  an- 
nimmt. 

Das  Aequivalentgewicht  des  Kupfers.  Zur  Darstellung 
des  schwefelsauren  Kupferoxyds  ging  Baubigny  von  dem  leicht  reiu 
zu  erhaltenden  Oxychlorid  Cu  Gl  -f-  3  (Cu  0,  HO),  dem  künstlichen  Ata- 
kamit,  aus.  Eine  Lösung  von  Kupfervitriol,  der  durch  Salzsäure  von 
Silber,  durch  Ammon  von  Eisen  befreit  und  dann  mehrmals  umkrystalli- 
sirt  war,  wurde  mit  überschüssigem  Ammon,  Chlornatrium  und  dann 
mit  Essigsäure  versetzt,  wodurch  sich  das  in  dieser  Säure  fast  ganz 
unlösliche  Oxychlorid  ausschied,  das  ausgewaschen  und  schwach  geglüht 
wurde.  Das  auf  diese  Weise  ganz  rein  erhaltene  Salz  wurde  in  Schwefel- 
säure gelöst,  eingedampft  um  den  Säuroüberschuss  zu  verjagen,  mit 
Wasser  wieder  gelöst,  filtrirt  und  zur  Krystallisation  gebracht,  die  ab- 
gegossene Mutterlauge  concentrirt  und  wieder  zur  Krystallisation  ge- 
bracht und  die  davon  abgegossene  Mutterlauge  zur  Trockne  verdampft. 
Baubigny  benutzte  die  erste  Krystallisation  und  den  durch  Ein- 
dampfen  erhaltenen  Rückstand  zu  Bestimmungen  in  oben  angegebener 
Weise. 

•)  Sollte  die  Temperatur  bis  zum  Glühen  des  Platinrohres  gesteigert  wer- 
den, so  ist  dasselbe  auch  kein  absoluter  Schutz  gegen  die  reducirenden  Gase, 
da  glühendes  Platin  dieselben  zum  Theil  diffundiren  läset.    (W.  F.) 
*♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  119. 
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a)  Die  angewandte  Menge  schwefelsaures  Kupferoxyd  wog  nach 
dreistündigem  Erhitzen  auf  440^  4,022^  und  dies  Gewicht  blieb  auch 
bei  weiterem  lOstüudigem  Erhitzen  constant. 

Das  Sulfat  wurde  nun  zweimal  längere  Zeit  auf  die  Schmelztem- 
peratur des  Goldes  erhitzt.  Es  blieben  2,0035  g  Kupferoxyd,  es  waren 
demnach  weggegangen  2,0185^  Schwefelsäureanhydrid.  Hieraus  berech- 
net sich  das  Aequivalentgewicht  des  Kupfers,  wenn  man  S  =^  16,037 
annimmt,  zu  31,739;  wenn  man  S  =  16  annimmt,  zu  31,703. 

b)  Von  dem  Abdampfungsrtfckstand  ergaben  2,596  g  bei  gleicher 
Behandlung  1,293  g  Kupferoxyd,  woraus  sich,  für  S  =  16,037,  Cu  = 
31,729;  für  S=16,  Cu  =  ai,693  ergibt.  Das  Mittel  beider  Bestim- 
mungen ist : 

Wenn  S  =  16,037,  Cu  =  31,734;  wenn  S  =  16,  Cu  ==  31,698.*) 
Baubigny  macht  schliesslich  darauf  aufmerksam,  dass  nach  nicht 
veröffentlichten  Versuchen  von  Debray  das  Kupferoxyd  bei  höherer 
Temperatur  in  Oxydul  und  Sauerstoff  zerfällt,  dass  dieser  Umstand  aber 
deshalb  keinen  Fehler  bedingt,  weil  sich  das  Oxydul,  wenn  es  sich  in 
Berührung  mit  Luft  allmählich  wieder  abkühlt,  schon  bei  einer  weit 
über  440^  liegenden  Temperatur  wieder  in  Oxyd  verwandelt. 

Das  Aequivalentgewicht  des  Zinks.  Zur  Herstellung  des 
reinen  schwefelsauren  Zinkoxyds  verfuhr  Baubigny  folgendermaassen : 
Destillirtes  Zink  wurde  in  reiner,  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  doch 
so,  dass  noch  ein  kleiner  Rückstand  verblieb.  Die  Lösung  wurde  filtrirt, 
zur  Trockne  verdampft  und  nach  und  nach  bis  auf  440  ^  erhitzt,  um 
die  freie  Schwefelsäure  zu  verjagen.  Etwa  150  </  des  so  erhaltenen 
Sulfates  wurden  in  10  Z  Wasser  gelöst,  ein  kleiner  Theil  des  Zinks 
durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  nun  wurde  die  Flüssigkeit  mit 
dem  Niederschlag  in  einem  verschlossenen  Gefäss  unter  öfterem  Um- 
schütteln 24  Stunden  in  Berührung  gelassen,  wobei  das  gefällte  Schwefel- 
zink sich  mit  den  etwa  vorhandenen  Spuren  der  Sulfate  anderer  Me- 
talle wie  des  Bleis  und  Cadmiums  in  der  Art  umsetzt,  dass  letztere  als 
Schwefelmetalle  vollständig  ausgefällt  werden.  Nachdem  von  dem  kleinen 
Niederschlage  abfiltrirt  war,  wurde  die  Gesammtmenge  des  Zinks  durch 
Schwefelwasserstoff  ausgefällt,  abfiltrirt,  mit  etwas  Schwefelsäui*e  ent- 
haltendem Wasser  ausgewaschen  und  schliesslich  das  reine  Schwefclzink 


*)  Berzelins  fand  31,65;  £rdmann  und  Marchand  31,728;  Damas 
31,75;  Hampe  31,6653. 
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in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst.  Das  durch  Eindampfen  erhaltene 
Sulfat  wurde  zur  Entfernung  des  Säureüberschusses  auf  440®  erhitzt, 
in  Wasser  gelöst  und  durch  Krystallisation  und  Eindampfen,  ebenso  wie 
oben  beim  Kupfersulfat  angegeben,  in  drei  Fractionen  getheilt,  von 
denen  wieder  die  erste  und  dritte  zur  Bestimmung  des  Aequivalent- 
gewichtes  benutzt  wurden. 

a)  Nach  siebenstttndigem  Erhitzen  im  Schwefelbade  wog  die  an- 
gewandte Sulfatmenge  6,699  ^  iind  änderte  dies  Gewicht  auch  bei  wei- 
terem 8  stündigem  Erhitzen  nicht  mehr. 

Bei  einer  zweimaligen  Erhitzung  auf  die  Schmelztemperatur  des 
Goldes  gingen  3,322  g  Schwefelsäureanhydrid  weg.  Es  blieben  3,377  g 
Zinkoxyd  zurück.  Es  ergibt  sich  daraus,  wenn  man  S  =  16,037  an- 
nimmt, Zn  =  32,700,  wenn  S  =  16  ist,  Zn  =  32,662. 

b)  8,776  g  Sulfat  ergaben  bei  gleicher  Behandlung  4,4245  g  Zink- 
oxyd, was  für  das  Aequivalentgewicht  des  Zinks  ergibt :  wenn  S  =  16,037, 
Zn  =  32,708,  wenn  S  =  16,  Zn  =  32,671. 

Im  Mittel  erhält  man, 
wenn  S  =  16,037,  Zn  =  32,704,  wenn  S  =  16,  Zn  =  32,687.*) 

Das  Aequivalentgewicht  des  Nickels.  Käufliches  salpeter- 
saures Nickeloxydul  wurde  in  Ammon,  dem  etwas  kohlensaures  Ammon 
zugesetzt  war,  gelöst  und  von  dem  Rückstande  (namentlich  Eisenoxyd) 
abfiltrirt ;  dann  wurde  der  grösste  Theil  des  Ammoniaks  durch  Erhitzen 
verjagt  und  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  neutralisirt.  Das  aus 
dieser  Lösung  sich  ausscheidende  Doppelsulfat  wurde  durch  mehrfaches 
Umkrystallisiren  gereinigt  und  dann  in  einer  offenen  Muffel  bis  zur 
dunklen  Rothgluth  erhitzt,  wodurch  es  in  schwefelsaures  Nickeloxydul, 
dem  etwas  Oxydul  beigemengt  war,  verwandelt  wurde.  Die  pulverisirte 
Masse  wurde  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  welches  fast  alles  schwefel- 
saure Kupferoxyd  und  Zinkoxyd,  dagegen  so  gut  wie  gar  kein  schwefel- 
saures Nickeloxydul   löste.     Hierauf  wurde   das   letztere   durch  Kochen 


*)  Berzelius  und  Gay-Lussac  fanden  bei  ihrer  ersten  Bestimmung 
32,776,  später  32,258.  Felo  uze  32,5,  Marchand  32,55,  Erdmann,  32,53, 
Favre  und  Jacquelin  fanden  33,  Marignac  32,07.  —  Marignac,  voü 
dem  die  neueste  Bestiramung  herrührt,  stimmt  also  mit  Baubigny  sehr  gut 
überein,  auch  er  hatte  versucht  das  Aequivalentgewicht  durch  Zersetzen  des 
Sulfates  zu  bestimmen,  hatte  aber  keine  Temperatur  finden  können,  bei  der 
sicher  alle  freie  Schwefelsäure  entwich  und  doch  noch  keine  Zersetzung  des  Sul- 
fates eintrat.    (Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  128.) 
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mit  Wasser  in  Lösung  gebracht.  Der  Flüssigkeit  wnrde  nun  eine  ge- 
nügende Menge  Eisessig  zugesetzt  um  die  Fällung  des  Nickels  zu  ver- 
hindern*) und  dann  jn  der  Kälte  Schwefelwasserstoifgas  durch  dieselbe 
hindurch  geleitet ;  hierdurch  wurden  die  letzten  Spuren  des  Kupfers 
und  Zinks  gefüllt. 

Das  Filtrat  wurde  mit  etwas  Salpetersäure  versetzt,  um  die  etwaige 
Bildung  von  Schwefelnickel  zu  verhindern,  und  zur  Trockne  verdampft, 
der  Rückstand  wurde  geglüht  und  das  entstandene  Oxydul  in  Salpeter- 
säure gelöst. 

Diese  Lösung  wurde  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  essigsaurem 
Kali  und  salpetrigsaurem  Natron  versetzt  und  acht  bis  zehn  Tage  stehen 
gelassen.  Das  Filtrat  enthielt  nun  nur  noch  äusserst  geringe  Spuren  von 
Kobalt,  die  dadurch  entfernt  wurden,  dass  das  Nickeloxydul  in  oxalsaures 
Salz  übergeführt  und  dieses  aus  ammoniakalischer  Lösung  umkrystalli- 
sirt  wurde.  Das  absolut  kobaltfreie  Oxalat  wurde  geglüht,  das  entstan- 
dene Oxyd  in  Schwefelsäure  gelöst  und  das  Sulfat  bei  440®  vom 
Scbwefelsäureüberschuss  befreit. 

Zur  letzten  Reinigung  führte  nun  B  a  u  b  i  g  n  y  das  Sulfat  in  krystal- 
linisches  Schwefelnickel  über,  indem  er  etwa  70  g  desselben  in  einem 
Liter  Wasser  löste  und  die  Flüssigkeit  bei  der  gerade  herrschenden 
Temperatur  mit  Schwefelwasserstoff  sättigte.  Nun  Hess  er  eine  halbe 
Stunde  bei  Luftabschluss  stehen,  tiltrirte  von  der  geringen  Menge  aus- 
geschiedenen Schwefelnickels  ab  und  erhitzte  die  durch  die  frei  ge- 
wordene Säure  schwach  saure  Flüssigkeit  in  einem  geschlossenen  Gefässe 
auf  100®,  nachdem  sie  abermals  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  war. 
Es  scheidet  sich  unter  diesen  Umständen  ein  Theil  des  Nickels  in  Form 
von  dichtem,  krystallinischem  Schwefelnickel  aus,  welches  absolut  frei 
von  anderen  Metallen  ist  und  sich  an  der  Luft  nicht  verändert. 

Das  Filtrat  dampfte  B  a  u  b  i  g  n  y  zur  Entfernung  des  Ueberschusses 
an  freier  Säure  zur  Trockne  und  schied  daraus  auf  dieselbe  Weise 
nochmals  eine  Partie  krystallinischen,  reinen  Schwefelnickels  aus. 

Die  beiden  Portionen  löste  er  einzeln  in  Königswasser,  dampfte  die 


*)  üeber  die  umstände,  welche  eine  Ausfällung  des  Nickels  durch  Schwefel- 
wasserstoff ermöglichen  oder  verhindern,  sowie  über  die  Mengen  von  Schwefel- 
nickel, die  sich  im  ersten  Falle  unter  verschiedenen  Verhältnissen  ausscheiden, 
hat  Baubigny  ganz  eingehende  Studien  gemacht  und  in  mehreren  besonderen 
Abhandlungen  veröffentlicht.  (Vergl.  Comptcs  rendus  94,  1473,  1595  u.  1715). 
Ich  kann  Jedoch  hier  nur  auf  dieselben  hinweisen. 
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Lösungen  mit  Schwefelsäure  ein  und  erhielt  so  die  beiden  Nickelsulfat- 
mengen,  mit  denen  er  die  nachfolgenden  Bestimmungen  ausführte.  Bei 
denselben  mnsste  er  sehr  viel  länger  auf  440^^  erhitzen  um  alle  freie 
Schwefelsäure  zu  entfernen/  als  beim  Kupfer-  oder  Zinksulfat,  so  dass 
er  jedesmal  erst  nach  12  stündigem  P^rhitzen  eine  Wägung  ausführte. 
'  a)  Das  nach  sechzigstündigem  Erhitzen  constante  Gewicht  des  an- 
gewandten Salzes  betrog  6,2605  </.  Beim  längeren,  zur  Controle  wieder- 
holten Glühen  bei  der  Schmelztemperatur  des  Goldes  blieb  ein  Rück- 
stand von  3,0225  g  Nickeloxydul,  es  hatte  sich  verflüchtigt  3,238  g 
Schwefelsäureanhydrid.  Dies  ergibt,  unter  der  Annahme  S=  16,037, 
Ni  =  29,372,  unter  der  Annahme  S  =  16,  Ni  =  29,337. 

b)  In  gleicherweise  lieferten  4,4935  9  schwefelsaures  Nickeloxydul 
2,1695  <7  Nickeloxydul,  woraus  sich  ergibt: 

Wenn  S==  16,037,  Ni  =  29,375,   wenn  S  =  16,  Ni  ==  29,340. 
Im  Mittel  aus  beiden  Bestimmungen  ist  also 

für  S  =  16,037  Hi  =  29,374,  für  S  =  16  Hi  =  29,339.  *) 

Der  Verfasser  macht  noch  darauf  aufmerksam,  dass  das  Nickel- 
oxydul bei  Abschlnss  reducirender  Gase  keineswegs  in  Metall  und  Sauer- 
stoff zerföllt,  was  neuerdings  wieder  von  verschiedenen  Seiten  behauptet 
worden  ist. 

Eine  neue  Bestimmong  des  Aequivalantgewichtes  des  Antimons 
ist  von  J.  Bongar tz**)  ausgeführt  worden,  da  einerseits  die  früheren 
Bestimmungen  differirende  Werthe  (120,  122  und  eine  auch  121)  er- 
geben haben***)  und  weil  ihm  andererseits  die  neue  von  A.  Glassen 
und  0.  Bauer t)  vorgeschlagene  Methode  der  Analyse  von  Schwefel- 
metallen, speciell  in  ihrer  Anwendung  auf  Schwefelantimon,  besonders 
geeignet  erschien,  um  auf  relativ  einfache  Weise  zu  einem  sicheren 
Resultate  zu  gelangen. 

Die  Herstellung  des  zur  Analyse  verwandten  Schwefelantimous  ge- 
schah auf  folgende  Weise. 

*)  Die  früheren,  äusserst  zahlreichen  Bestimmungen  (vergl.  diese  Zeitschrift 
11,  248)  schwanken  zwischen  den  Zahlen  29,005  und  29,60.  Die  von  dem  Ver- 
fasser ausgeführte  Methode  hat  nur  Marignac  ebenfalls  zu  bcnntzen  versncht, 
jedoch  ohne  befriedigende  Resultate,  was  nach  Banbigny  daher  kommt,  dass 
es  ohne  die  Benutzung  eines  Schwefelbades  kaum  möglich  sei  das  neutrale  Sulfat 
zu  erhalten. 

*♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  16,  1942. 
*♦♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  531;  19,  130  und  385;  21,  154  und  626. 
t)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  217. 
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Keines  (durch  6 — 8  maliges  Fractioniren  gereinigtes)  Chlorantimon 
warde  mit  fiberschflssigem  reinem  Schwefelammonium  in  einer  grossen 
Platinschale  digerirt  und  aus  der  erhaltenen  Lösung  wurde  dann  nach 
der  von  C 1  a  s  s  e  n  und  von  R  e  i  s  '^)  angegebenen  Methode  das  metallische 
Antimon  elektrolytisch  ausgefällt.  Es  wurde  auf  diese  Weise  in  Form 
von  glänzenden  Lamellen  erhalten,  welche  nach  dem  Auswaschen  mit 
Wasser  und  Alkohol  getrocknet  wurden.  Zur  Entfernung  etwa  beige- 
mengten Schwefels  wurde  das  erhaltene  Antimon  im  Achatmörser  fein 
gepulvert,  mit  kohlensaurem  Natron  innig  gemischt  und  über  der  Bun- 
scn' sehen  Lampe  geschmolzen;  der  erhaltene  Regulus  wurde  noch  einige 
Zeit  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  mit  Seesand  abgerieben,  ge- 
trocknet und  sehr  fein  gepulvert. 

Von  diesem  reinen  Antimon  wurde  nun  für  jede  Bestimmung  eine 
gewisse  Menge  abgewogen  und  dann  direct  mit  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  Schwefelkalium  in  der  Wärme  behandelt.  Wenn  vollständige 
Auflösung  eingetreten  war,  wurde  zur  Ueberführung  etwa  vorhandenen 
Kalibydrats  in  Kaliumsulf  hydrat  Schwefel wasserstoifgas  eingeleitet.  Hierauf 
wurde  die  Flüssigkeit  stark  verdünnt  und  unter  fortwährendem  Um- 
rühren mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reaction  versetzt. 
Zur  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffes  wurde  nun  einige  Zeit  Luft 
eingeleitet  und  dann  abfiltrirt.  Der  Niederschlag  wurde  nun  so  lange 
ausgewaschen,  bis  im  ablaufenden  Waschwasser  keine  Spur  von  Scliwefel- 
wasserstoff  und  Schwefelsäure  mehr  aufgefunden  werden  konnte.  Die 
Filtrate  und  Waschwasser  erwiesen  sich  beim  Prüfen  alle  als  völlig 
antimonfrei. 

Der  erhaltene  Niederschlag,  ein  Gemenge  von  Schwefelantimon  und 
Schwefel,  wurde  nun  in  dem  auf  S.  216  dieses  Heftes  abgebildeten 
Apparate  mit  Salzsäure  erhitzt,    wodurch  er  unter  Bildung  von  je  drei 

Aequivalenten  Schwefelwassei-stoff  auf  ein  Aequivalent  Antimon   zersetzt 

* 

wurde.  Das  entweichende  Schwefelwasserstoffgas  wurde  in  der  1.  c.  be- 
schriebenen Weise  durch  Wasserstoffsuperoxyd  in  Schwefelsäure  über- 
geführt und  diese  schliesslich  als  schwefelsaurer  Baryt,  der  unter  diesen 
Bedingungen  sehr  leicht  ganz  rein  erhalten  wird,  gewogen. 

Da  sich  Antimon,  schwefelsaurer  Baryt  und  darin  enthaltener 
Schwefel  in  der  durch  die  Formel  Sb  :  3  Ba  0,  SO3  :  3  S  angegebenen 
Weise   zu  einander  verhalten  müssen,   so  würden  100  Theile  Antimon, 


*)  Yergl.  diese  Zeitschrift  21,  257. 
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wenn  Sb=120  wäre,  verlangen  290,75  Theile  schwefelsauren  Baryt 
und  39,97  Theile  Schwefel;  wäre  das  Aequivalent  Sh  =  122,  so  wür- 
den  100  Theile  Antimon  verlangen  285,98  Theile  schwefelsauren  Baryt 
und  39,32  Theile  Schwefel.*) 

Folgendes  sind  die  directen  Versuchsresultate. 


Angewandt 
g  Antimon 


Gefunden 

y  schwefelsaurer 

Baryt 


100  Theile  Antimon  ent- 
sprechen 

Barytsulfat    I     Schwefel 


Aequivalent- 
gewicht 


1 

1.4921 

4,3325 

290,362 

39,918 

120,170 

0,6132 

1,7807 

290,394 

39,922 

120,157 

0,5388 

1,5655 

290,553 

39,944 

120,091 

1,2118 

3.5205 

290,518 

39,931 

120,106 

0,9570 

2,7800 

290,491 

39,936 

120,114 

0,6487 

1,8835 

290,349 

39,916 

120,175 

0,7280 

2.1100 

289,835 

39,844 

120,390 

0,9535 

2,7655 

290,036 

39,873 

120,305 

1,0275 

2,9.S00 

290,024 

39,871 

120,310 

0,9635 

2,7980 

290,399 

39.923 

120,155 

0,9255 

2.6865 

290,275 

39,900 

120,206 

0,7635 

2,2175 

290,438 

39,928 

120.139 

Das  Mittel  dieser  12  Versuche  ergibt  demnach  das  Aequivalent 
des  Antimons,  bezogen  auf  0  =  7,9816,  Sb  =  120,193,  was  ergeben 
würde,  bezogen  auf  0  =  8,  Sb  =  120,470. 


•)  Diesen  Berechnungen  scheinen  die  von  Clarke  (vergl.  diese  Zeischrift 
22,  305)  angegebenen  Atomgewichte,  bezogen  auf  H=l  (0=15,9633),  zu  Grunde 
gelegt  zu  sein,  nämlich  •Ba=  136,763,  0  =  15,9633,  S  =  31,984. 


Berichtigung. 

Im  23sten  Jahrgang   dieser  Zeitschrift  S.  2  Zeile  8  v.  o.  lies    „welche   nicht 
Carbokäure"  statt  „welche  nicht  in  Carbolsäure*. 


Ein  Beitrag  zur  Chemie  des  Weine.s. 

Von 

R.  Kay 8 er 

in  Nürnb^T);. 

Die  Literatur  enthält  einen  fast  überreichen  Scliatz  von  Weinunter- 
sudmngen,  trotzdem,  oder  vielleiclit  gerade  deshalb,  sind  nocli  so  manche 
Ungewissheiten  und  sogar  directe  Widersi)rüche  vorlianden,  wenn  man 
die  aus  diesem  analytisclien  Materiah»  geschöpften  Anschauungen  der 
Chemiker  betrachtet.  Mehrfache  Gründe  sind  es,  welche  diese  Erschei- 
nung hervon'ufen.  Nicht  zum  wenigsten  ist  es  die  Unzuverlässigkeit 
der  Materialien,  welche  den  vorhandenen  Untcrsuclmngen  zu  Grunde 
gelegen  haben.  In  der  Regel  wird  allerdings  von  den  betreifenden 
Analytikern  angeführt,  ihre  Untersuchungen  bezögen  sich  auf  notorisch 
oder  zuverlässig  reine  Weine,  allein  wodurch  wollen  sie  die  Gewissheit 
dieser  ihrer  Angabe  beweisen  V  Doch  wohl  fast  stets  nur  durch  den 
hohen  Grad  von  Glaubwürdigkeit  und  Gewissenhaftigkeit,  den  sie  bei 
denjenigen  Personen  voraussetzen  zu  müssen  glaubten,  von  denen  sie  ihr 
Untersuchungsmaterial  bezogen;  eine  derartige  Voraussetzung  hat  zur 
alleinigen  Basis  das  persönliche  Vertrauen,  und  wie  oft  ist  schon  das  Ver- 
trauen in  Ehrenhaftigkeit  und  Gewissenhaftigkeit  getäuscht  worden! 

Die  Beweiskraft  von  Beobachtungen,  die  sich  auf  Dinge  stützen, 
welche  von  den  persönlichen  Eigenschaften  dritter  Personen  abhüngen, 
kann  stets  nur  eine  relative  sein.  Nicht  wenige  Weinanalysen  sind  ver- 
öffentlicht worden  als  sich  auf  reine  Weine  beziehend  und  gewisser- 
maassen  als  für  solche  typisch  hingestellt,  die  mit  einem  hohen  Grade 
von  Wahrscheinlichkeit  für  Kunstjjroducte  gehalten  werden  müssen.  Wie 
.schwer  ist  es  übrigens  schon  das  festzustellen,  was  man  mit  dem  Begriffe : 
reiner  Wein,  zu  bezeichnen  hat,  und  welchen  Moditicationen  muss  der- 
si:*lbe  Begriff  uothwendiger  Weise  unterliegen,  wenn  man  ihn  auf  Weine 
verschiedener  Productionsgebiete  anwendet !  Die  Oijerationen,  welche  zur 
Erzielung  eines  reinen  Xeresweines  erforderlich  sind,  würden  auf  das 
Product  einer  deutschen  Traube  angewendet,  als  unzulässig  gelten.  So 
viel  im  Allgemeinen  über  die  vorzu^'sweise  (irundlage  unserer  heutigen 
Kenntniss  von  der  Chemie  des  Weines.  Spärlicli  sind  die  Untersuchun- 
gen der  Muttersubstanz  des  Weines:  des  unvergohrenen  Traubensaftes 
oder  Mostes  und  noch  weit  spärlicher  die  Untersuchungen  und  erst  aus 
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neuerer  Zeit  datireiid,  welche  Moste  und  denselben  entsprechende  \Veine 
zum  Gegenstande  gehabt  haben ;  und  doch  ist  der  zuletzt  angefülirte 
Modus  der  einzige,  welcher  dem  Analytiker  allein  das  volle  Recht  gibt, 
unter  der  Voraussetzung  selbstverständlich,  dass  von  ihm  auch  die  Er- 
zeugung des  Mostes  wie  dessen  Vergährung  selber  bewirkt  worden  war, 
von  notorisch  reinen  Weinen  als  seinen  Untersuchungsmaterialien  zu 
sprechen.  Hier  liegt  eine  der  Hauptaufgaben  der  önologischen  Ver- 
suchsstationen, denn  nur  in  solchen  lassen  sich  derartige  Untersuchungen 
mit  den  sich  an  dieselben  knüpfenden  Versuchen  in  ausreichendem  Um- 
fange ausfahren. 

Einstweilen  jedoch  und  bis  ein  Boden  von  absoluter  Siclierheit  ge- 
schaffen sein  wird,  sind  wir  im  Wesentlichen  gezwungen,  uns  mit  einem 
solchen  von  relativer  Zuverlässigkeit  zu  begnügen,  wie  uns  ihn  die 
Untersuchung  der  Handelsweine  bietet  und  aus  diesem  Grunde  habe 
ich  eine  Anzalil  von  Weinuntersuchungen  im  Nachstehenden  zusammen- 
gestellt, die  ich  im  Verlaufe- der  letzten  Jahre  auszuführen  Veranlassung 
liatte.  Ich  bemerke  dazu  noch,  dass  die  nachstehenden  Untersuchungen 
sich  nur  auf  solche  Weine  beziehen,  die  entweder  keine  Veranlassung 
zur  Beanstandung  boten,  oder  aber  bei  welchen  die  Berechtigung  einer 
Beanstandung  sich  zweifellos  aus  der  Analyse  ergab,  wie  z.  B.  bei  gc- 
gypsten  Weinen.  Bei  den  gallisirten  Weinen  lag  noch  das  entsprechende 
Zugcjständniss  der  Producenten  vor. 

Die  Methoden  der  Untersuchung  sind  im  Wesentlichen  dieselben. 
welche  der  Verein  analytischer  Chemiker  für  Weinuntersuchungen  vei'- 
einbart  hat.  Bei  den  Zuckerbestimmungen  wurden  10,0  o*"  Fehling'sche 
Lösung  als  0,05  g  Zucker  entsprechend  angenommen. 

Bei  den  Glycerinbcstimmungen  ist  eine  Verdunstungscorrectur  von 
0,1  g  für  je  100  cc  verdunsteter  Flüssigkeit  angebracht,  aber  auch  stets 
Rücksicht  genommen  auf  einen  Gehalt  des  gewogenen  (ilycerins  an 
Zucker  oder  Mineralsubstanz. 

Von  einer  Bestimmung  des  speciiischen  Gewichtes  der  Weine  habe 
ich  abgesehen,  da  die  Kenntniss  desselben  wohl  kaum  jemals  von  irgend 
einer  Bedeutung  für  die  Beurtheilung  des  Weines  sein  wird  und  sonach 
wohl  in  der  Regel  als  eine  nur  die  Arbeit,  ohne  entsi)rechendes  Ae<[ni- 
valent,  vermehrende  Operation  betrachtet  werden  kann. 

Alle  Zahlen  in  den  Tabellen  bedeuten  Gramme  in  100  f*^  Wein. 
n»it  alleiniger  Ausnahme  der  Zahlen  für  Alkohol,  welche  Volum procente 
angeben. 
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Pfälzer  Weine. 

Die  41  untersuchten  Pfälzer  Weine  sind  theilweise  von  besonderem 
Interesse  dadurch,  dass  sich  unter  ihnen  Weine  von  ganz  hervorragender 
Qualität  von  den  besten  Lagen  der  Rheinpfalz  befinden,  welche  gelegent- 
lich der  bayerischen  Landesausstellung  in  Nürnberg  im  Jahre  1H82  zur 
Untersuchung  gelangten.  Es  sind  besonders  die  Nummern :  11,  12,  13, 
14,  15,  16,  17,  22,  23,  24,  25,  26,  27,  37,  41,  welche  als  Auslese- 
oder Ausstich-Weine  zu  bezeichnen  sind. 

Magnesia  und  Phosphorsäure.  Diese  beiden  Körper  sind 
es  vornehmlich,  deren  Mengenverhältnisse  grossen  Schwankungen  unter- 
liegen, sie  sind  aber  auch  noch  dadurch  von  besonderer  Bedeutung, 
dass  ihre  Menge  sich  bei  der  Aufbewahrung  des  Weines  nicht  ver- 
mindern oder  erheblich  vermehren  kann,  wie  etwa  das  Kali,  welches 
durch  Weinsteinausscheidungen  herabgemindert,  die  Schwefelsäure,  die 
durch  wiederholtes  Schwefeln  beträchtlich  vermehrt  wird. 

Wird  von  den  gallisirten  Weinen  abgesehen,  so  ist  der  Minimal- 
gehalt  an  Magnesia  0,015%  MgO  bei  No.  18,  22,  38;  der  Maximal- 
gehalt 0,028  56  bei  No.  27  (Auslesewein),  als  Mittel  sämmtlicher  Mag- 
nesiabestimmungen ergibt  sich  0,019^.  Bei  den  gallisirten  Weinen 
beträgt  das  Minimum  0,008  Ji^,  das  Maximum  0,013  51^,  der  Durchschnitt 
0.010  ^  Magnesia.  Der  Durchschnittsgehalt  der  gallisirten  Weine  an 
Magnesia  (0,010  51^)  bleibt  sehr  beträchtlich  selbst  hinter  dem  Minimal- 
gehalte der  nicht  gallisirten  Weine  {Ofil')^)  zurück,  es  wird  auch  der 
letztere  in  keinem  einzigen  Falle  erreicht. 

Der  Gehalt  an  Phosphorsäure  schwankt  zwischen  0,022  %  und 
0,056  %  und  betrug  im  Mittel  0,038  % ;  bei  den  gallisirten  Weinen 
schwankte  derselbe  zwischen  0,009  %  und  0,021  %  P^^s ;  im  Mittel 
waren  vorhanden  0,01451^.  Auch  hier  ist  der  mittlere  Cf ehalt  der  galli- 
sirten Weine  an  Phosphorsäure  wesentlich  geringer  als  der  Minimalgehalt 
der  nicht  gallisirten  Weine ;  übrigens  will  ich  hinsichtlich  der  letzteren 
bemerken ,  dass  nicht  unwahrscheinlicher  Weise  unter  ihnen  manche 
durch  Verschnitt  von  nicht  gallisirten  mit  gallisirten  Weinen  hergestellt 
worden  waren,  was  sich  zur  Zeit  der  Möglichkeit  des  chemischen  Nach- 
weises entzieht,  demnach  natürlich  eine  Ilerabminderung  der  ]\Iineral- 
snbstanz,  besonders  an  P2O5  und  MgO,  in  mehr  oder  minder  erheblichem 
Grade  bewirken  muss.  Von  Interesse  wird  es  sein,  eine  Zusammenstellung 
der  Extractmengen,  sowohl  der  gefundenen  als  der  indicirten  zu  machen, 
aus  der  ersichtlich  werden  dürfte,  in  wie  weit  ein  Vergleich  der  gefun- 
denen Extractmenge  mit  der  indicirten  zulässig  oder  eventuell  geboten  ist. 
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Gefundene  und  indicirte 
Zahlen 


1 


"-) 


3 


8 


10      11 


Säure |  0,61  ,  OM 

Mineralstoffe  (Asche)     .     0,21     0,24 


.0,01 
0,21 


Glycerin 

Stickstoffhaltige  Sahst, 

Färb-  u.  Gerbstoffe   . 

Zucker     

Extract,  indicirt  .     .     . 
Extract,  gefunden 

+  oder  — 
Differenz  zw.  indicirten 

und  gefund.  Extracten 


1,10     1,20    1,08 


0,20  0,20 

0,19  0,34 

2,31  2,:)4 

2,26  2,56 

+  - 


0.20 
0,12 

2  30 


0,70    0,61    0,62  0,74 

0,23    0,21  j  0,25  0,21 

I 

0,90    1,00    1,12  1,09 

0,20   0,20   0,20  0,20 

0,16' 0,24    0,40  0,18 

2.19  2,26   2,59  2,42 

2.20  !  2,20  !  2,60  2,30 

-;+  —  :  + 


0,65    0.67 

0,24    0,25 

her.  I  her. 

0,98.  1,15'  1,10     1.15 


0.49    0,67 
0,22    0,25 


0,05  ;  0,02  ,  0,08  ,  0,01  ;  0,06   0,01 


0,20   0,20  0,20 1  0,20 

0.46   0,59  0,42  ^  0,78 

2,53    2,86  2.43  3.05 

2,70  i  2  87  2,59  3,07 


0,12;  0,17 


0,01  .  0,16  i  0,02 


Gefundene  und  indicirte 
Zahlen 


12 


13 


14 


15    i    16 


18 


19        20        21 


Säure 0,478 

Mineralstoffe    .    .    .    .    0,24 

i  her. 
Glycerin 1,06 

Stickstoffhaltige  Subst.,  j 

Färb-  u.  Gerbstoffe   .  i  0,20 

?ucker 1,242 

Extract,  indicirt  .     .     .  ;  3,214 

Extract,  gefunden     .     .  1 3,340 

+  oder  —  '     — 

Differenz  zw.  indicirten 

und  gefund.  Extracten 


0,525  0,687  0,675 


0,23 


0,260  0,25   ' 
ber.  : 


0,59 
0.27 
ber. 


;  0,55 
0,29 


0,61 
0,24 


0,745 
0,24 
ber. 


0,52 
0,20 


0,53.) 
0,20 


1,350   1,266 


1,27       1,28,  1,29     1,08  0,98   .   1,14    1,28 


0,20     0,20     0,20      0,20 


1,90 


4.295 


0,745   2,05 

3,050  4,463 

3,01     4,460  4,.>90 

+  ;  + 


2,78 
5,12 

.+ 


0,20 
6,8S 

0.21 
9,33 


0, 1 26  :  0,049  i  0,003 . 0.2vS5 ;  0,06     0, 1 2 


0,20 
0,36 
2,49 
2,43 

+ 
0,06 


0.20 
0,11 
0,275 
2,45 


0,175: 


0,20 
0,24 
2,30 
2,26 

+ 


0,20 
0,18 
2,395 
2,48 


0,04   0,085 


Gefundene  und  indicirte  , 
Zahlen 


90 


23 


24 


25 


Säure 0,375    0,60     0,58 

Mineralstoffe    ....     0,18      0.24  I  0,24! 


0.52 
0,25 
ber. 


26 

0,76 
0,38 


27        28 


29       30    I    31 


0,68    1,06  0,457!  0,745  0,712 
0,27     0,16:0,160  0,21    ;  0,17 


Glycerin 1 ,24 

Stickstoffhaltige  Subst., 

Färb-  u.  Gerbstoffe    .  0,24 

Zucker 0.64 

Extract,  indicirt  .     .     .  ;  2,iVMy    4,20  |  4,22 

Extract.  gefunden     .     .  2,68 

-|-  oder  — 
Differenz  zw.  indicirten 

und  gefund.  Extracten  0.045    0,16 


1,30      1,41     1,26;    1,10     1.40    0,82  0,543  U2     1,23 


0,20     0.20 
1,86      1,79 


4,04      4,05 

4-     :    + 


0,20 
1,S0 
4,04 

4,08 


0.20 
11,44 
13,88 
14,15 


0,20 

9,04 

11,59 

11.40 

+ 


0,20  0,200;  0,20  0,20 

0,04   0,090,0,12  0,102 

2.28,1,450:2,495  2AU 

2,34   1,45   :2,36  2,3S - 


-     -  + 


0,17,  0,04  1   0,27     0,19,  0,06     0,00 


+        + 
0,13.3  0,034 
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Gefundene  n.indic.  Zahlen     32        33       34       3ö       36        37       3S       31)       40       41 


Säure 0,60     0,70.     0,54  0,487  0,:)04  0,462  0.j74  0,41)0  0,486,  0,406 

Mineralstoffe     ....      0,17      0,20     0,23  0,27     0,29     0.23    0,24     0,22     0,23   j  0,22 

GIjc«rin 1,20      1,18      1,10  1,18     1,34     1.47    0,05     1.30     1,28     1,422 

StickstofTbaltige  Subst..  j 

Färb-  u.  Gerbstoffe    .      0,20  !  0,2()     0/20  0,20    0,20    0,20    0,20    0,20    0/20  . 0,20 

Zucker 0,03  |  0,11  0,15  0,444  0,54     1,12     0  024  0.12  0,722,0,642 

Eitract,  indicirt  .     .     .     0,20  ,  2,30  2,22  2,581  2,874  3,482  2.0S8  2,33  2,018!  2,888 

Eitract,  gefunden     .    .     2,11  !  2.28  2,26  2,t)5    3,08    3,65     2,30     2  55  3,20  12,88 

+  oder  —       +  i  -h     ,    —  —   >    —   :    —        —        —  —        + 

Differenz  zw.  indicirten  i  i 

und  gefund.  Extracten  ;  0,09  i  0,11  0,04  0,369  0.206  0,168  0,242  0,22  0,3820,008 

AfVürttemberger,  Mosel-  und  Franken-Weine. 

Von  den  untersuchten  Württeniberger  AVeinen  waren  42  und  43, 
wie  leicht  ersichtlich,  aus  sehr  saueren  und  wohl  zum  grossen  Theile 
unreifen  Trauben  dargestellt,  bei  ihnen  ist  der  Magnesiagehalt  auffallend 
gering,  während  der  Gehalt  an  Phosphorsiiure  als  ein  normaler  zu  be- 
trachten ist.  Von  besonderem  Interesse  ist  der  Eisheinier  45,  der,  wie 
auch  44.  von  mir  selber  aus  nur  überkommenen  Trauben  gekeltert  wor- 
den war,  seines  geringen  Extractgehaltes  wegen,  der  1.3  Jfe  noch  nicht 
erreichte.  Der  geringe  Extractgehalt  erklärt  sich  jeiloch  leicht,  wenn 
man  die  Extractcomponenten :  Säure,  Glycerin  und  Mineralstoife  be- 
trachtet. Die  Trauben  enthielten  gleichzeitig  wenig  Zucker  und  sehr 
wenig  Säure,  woraus  auch  naturgemäss  ein  sehr  extractarmer  Wein 
resultiren  musste.  Die  Zahl  der  Moselweine  ist  selbstverständlich  zu 
gering,  um  etwa  irgend  welche  charakteristische  Eigenschaft  derselben 
bemerken  zu  können,  was  sich  auch  auf  die  Frankenweine  bezieht. 


Gefundene u.indic.  Zahlern    42        43    '    44       45       46        47       48       49       50       51 


Säure I  1,286    1,42    |0,S46  0.440  0,785  0,637  0,727   1.125  0,900   1,172 

Mineralstoffe    ....  0,22    '0,18     0,29    0,220  0,185  0,155  0.160  0,235  0,265' 0,265 

I  her.      ber.  ber.              '           | 

Glycerin 0,70     0,79     0,91     0,42     1,03     1,05  0,93     0,700  0,780  0,64 

Stickstoffhaltige  Subst,  I           i 

Färb- u.  Gerbstoffe   .  0,20     0,20     0,20    0,20   |0,20   '0,20  0,20   ,0,200  0,200  0,200 

Zucker 0,052   0,061  1 0,145      -!  0,343  0,248  0,2:^3  0,60    0,180 '  0,24 

Eitract,  indicirt  .     .     .  2,458    2,651    2,391   1,28   ,2,543  2,290  2,250  2,330  2,325   2,517 

Eitract,  gefunden     .     .  2,830    2,79     2,42     1,259 '2.665  2,440  2,39     2,460  2,390  2,655 

+  oder  —  —    :     —    I    —        i"-   I    ■"        ""  i    —       --    ,    --       _[- 


Differenz  zw.  indicirten 
and  gefund.  Extracten 


0,372   0,139  0,029  0,021  ,0,122  0,150,0,140  0,140  0,065  0,138 
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Gefundene  nnd  indicirte 
Zahlen 


Säure .    .    . 
Mineralstort'e 


Glycerin 

Stickstoffhaltige  Subst., 

Färb-  u.  GerbstoflFc    . 

Zucker 

Extract,  indicirt  .     .    . 

Extract,  gefunden     .    . 

+  oder  — 

Differenz  zw.  indicirten 

und  gefund.Extractcn 


52 

53 

54 

55 

50 

57 

1,255 

1,190 

1,035 

1,085 

1.125 

1 ,095 

0,2ai 

0,245 

0,290 

0,2G5 

0,275 

0,235 

ber. 

ber. 

ber. 

ber. 

ber. 

0,G00 

0,640 

0,780 

0,680 

0,570 

0,500 

I  0,200 

,  0,040 

j  2.480 

.  2,585 


0,200 
0,065 
2,340 
2,405 


0,200 
0,037 
2,342 
2,490 


:  0,099     0,055 


0,200 
0,098 
2,328 
2,425 


0,200 
0,190 
2.300 
2,395 


0,200 
0.130 
2.220 
2,375 


58 


0,825 
0,315 

0,910 

0.200 
0,120- 
2,370 
2,265 


0,148     0,097     0,035     0,155     0,105 


Italienische  und  dalmatiner  Weine. 

Die  meisten  rothen  Weine  zeichnen  sich  aus  durch  einen  sehr  hohen 
Gehalt  an  Farbstoff  und  Gerbstoff,  aus  welchem  Grunde  sie  als  Verschnitt- 
wcinc  sehr  beliebt  sind  und  vielfach  verwendet  werden.  Der  gerinjrc 
Gehalt  an  Schwefelsäure  ist  sehr  erklärlich,  da  die  fraglichen  Weine 
nicht  gegypst  und  auch  nicht  geschwefelt  werden. 


Gefundene  und  indicirte 
Zahlen 


59    ,    00    I    Ol 


02       03 


64       05    '    00       07 


Säure 0,300 

Mineralstoffe    ....  0,342 

bor. 

Glycerin '  1,470 

Stickstoffhaltige  Subst., 

Färb-  u.  Gerbstoffe    .  j  0,200 

Zucker 0,050 

Extract.  indicirt.  .     .     .  3,1)42 

Extract,  gefunden     .     .  3,990 

-\-  oder 

Differenz  zw.  indicirten  ' 

und  gcfund.  Extracten  0,948 


0,5100,4.50 

0,352  0.;i30 

ber.     ber. 

1,36011,390 


0,200 
0,530 
2,952 
3,400 


0,200 

0,400 

;  2,770 

3,770 


0,420 

0,351, 

ber.  j 

1,300 

0.200 
0,440 
2,717 
3,700 


0,450 
1 0,3 14 
j  ber. 

1,290 

0.200 
0,002 
2,880 
3,320 


0,502  0,412 
0,305 ;  0,300 
ber.  !  ber.  i 
1,350:1,370 

0,200.0,200 
0,847 !  0,806 
3,2(M  3,088 
3,9.50  4,040 


0.007 

0,300 

ber. 


0,405 

0,270 

ber. 


1,340  1,210 

2,*>0<)  0,200 

0,490  0,444 

2,937  2,529 

3,510  3,290 


0,.50.S  1,000^0,983  0,431; 0,086! 0,9.52  0,573  0,761 


Kayser:  Ein  Beitrag  zur  Chemie  des  Weines. 


309 


Gefundene  und  indicirte 
Zahlen 


Baure 

Mineralstofie    .... 

Gljcerin 

Stickstoffhaltige  Subst., 

Färb-  u.  Gerbstoffe    . 

Zucker 

Extract,  indicirt  .    .    . 

Extract,  gefunden     .    . 

+  oder  — 

Differenz  zw.  indicirten 

und  gefund.  Extracten 


68 

0,405 

0,235 

ber. 
1,200 


69 


70 


0,555 

0,260 

ber. 
1,250 


71 

0,510 
0,230 


72 


73 


74 


0,465  0,510  0,825 

0,260  0,230  0,280 
ber. 

1,250  1,250  1,350     1,300      1,090 


0,726     0,668 
0,290     0,270 


0,200  '  0,200 

i  0,340  ,  0,037 

'  2,380  ,  2,302 
.  3,120     2,290 

I  I 

0,740  I  0,012 


0,200  1  0,2(XJ  0,200  0,200 

0,070  0,014  0,125  0,190 

2,245  2,144  2,780  2,706 

2,230  '  2,990  3.590  3,360 

+  -  :    -  ,    - 


0,200 
0,160 
2,388 
3,050 


0,015     0,846  !  0,810     0,654  ,  0,662 


Französische  Weine. 


Gefundene  und  indicirte 
Zahlen 


75       76 


77 


78    I    79        80    I    81        82        83 


Säure 

Mineralstoffe    .    .    .    . 

Glycerin 

Stickstoffhaltige  Subst., 

Färb-  u.  Gerbstoffe   . 

Zucker 

Extract,  indicirt  .     .    . 

Extract,  gefunden     .     . 

-f-  oder  — 

Differenz  zw.  indicirten 

und  gefund.  Extracten 


0,42  I  0,48    0,52     0,46    0,38 
0,31  !  0,26    0,53    0,21  |  0,26 

1,40     0,88;   1,04     0,90     1,20 


J 


0,20 
0,54 
2,87 
3,02 


0,15 


0,20  i  0,20     0,20  0,20; 

0,48,  0,28     0,26  0,30 ' 

2,30  !  2,27  ;  2,03  2,34  I 

2,82,  2,60'  2,40  2,30 

--  + 


0,52  '  0,33  ;  0,37  ,  0,04    0,49 


0,49 

0,38 

0,42 

0.45 

0,21 

0,23 

0,37 

0,285 
ber. 

1,04 

0,98 

1,12 

1,00 

0,20 

0,20 

0,20 

0,20 

0,36 

0,27 

0,21 

0,21 

2,30 

2,06 

2,32 

2,145 

2,79 

2,39 

3,16 

3,03 

0,33    0,84   0,Sa5 


Gefundene  und  indicirte 
Zahlen 


84 


85 


86       87 


88    I    89        90  -  :    91    I    92 


Säure '  0,46 

Mineralstoffe    ....    0,235 

ber. 
Glycerin 0,85 

Stickstoffhaltige  Subst., 

Färb-  u.  Gerbstoffe   .  |  0,20 

Zucker 0/24 


0,52    I  0,54  0,51     0,63     0,65 
0,225 1  0,23; 0,38    0,26   |0,51 


her. 
1,03 

0,20 
0,28 


her. 


ber. 


1,15   1,30     1,04     1,46 


0,20 
0,84 


Extract,  indicirt  .     .     . 
Extract,  gefunden     .     . 

■f-  oder  —      — 
Differenz  zw.  indicirten 
und  gefund.  Extracten 


1,985  2,255!  ^^»»6 


2,74     2,66 


0,755  0,405 


0,20    0,20    0,20 
0,1 14  0,1 12  0.108 
2,504,2,242  2,928 


3,SS  2,61    ,2,53    3,430 


0,92  0,096 ;  0,288 , 0,502 


0,44 

0,68 

0,38 

0,35 

0,23 

0,325 

ber. 

1 
1 

1,03 

1,04 

0,74 

0,20 

0.20 

0,20 

0,20 

0,31  ' 

0,34 

2,23 

2,46 

1,985 

2,33 

2,65 

2,860 

1  0,10 

0,19 

0,875 
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Sämmtliohe  französische  Weine  waren  an  Färb-  und  Gerbstoff  mehr 
oder  minder  reiche  Roth  weine. 


Spanische  Weine. 


Gcfandene  und  indicirtc 
Zahlen 


94 


95 


06 


97 


98 


99        100 


Säure 

Mineralstotfp    .    .    .    . 

Glycerin 

Stickstotl'halti^e  Subst., 

Färb-  u.  Gerbstoffe   . 

Zucker     

Extract,  indicirt  .     .     . 

Extract.  gefunden     .     . 

-|-  oder  — 

Differenz  zw.  indicirten 

und  gefund.  Extracton 


0,345  0,45  0,43  '  0,G4  0,58 

0,430  0,60  0,67  ,  0,55  !  0,41 

I  her.  I'  ber. 

1,090  I  1,56  ,  1,20  '  1,06  1,35 


0,200  0,20 

0,450  '  0,54 

2,515  3,35 

3,430  3,81 


0,20  0,20  0,20 

0,39  0,28  0,42 

2,89  2,73  '  2.96 

2,81  I  2,88  4,18 


-       I       +  -      :       - 


0,915  ;  0,46   .  0,08  ,  0,15 


0,45 

0,60 

bor. 
1,53 

0,20 

0,34 

•>  1«) 
-» *- 

3.40 


0,38 
0,56 


0.60 
0,58 


1,14     1,04 


0,20 
0,19 


0,20 
0,17 


2,47      2,59 
3,81   I  2,53 


1,22  ,  1,28  ■  1,34 


0,06 


Gefundene  und  indicirte 
Zahlen 


Säure 

Mineralstoffe    .... 

Glycerin 

Stickstoff halti«r^-  Subst., 

Färb-  u.  (ierbstoffe    . 

Zucker     

Extract,  indicirt  .     .     . 

Extract,  jirefunden     .     . 

-|-  oder  — 

Differenz  zw.  indicirten 

und  gefund.  Extracten 


101 

i 

,  0,555 
■  0,645 


102    I     103 

0,45        0.35 
0,67        0,40 


104 


105 


108 


-   1,12         1,14        0,92 


0,624  '  0,525  :  0,675 

0,410  0,310  0,.33 

ber.  ber. 

1.40  1,50  1,146 


109 


0:36 

o,7:j 

ber. 
1,36 


0,20 

O.IS 

,  3,00 

3.12 


0,20  0,20 

0,31  0,62 

2,77  ;    2,49 

2,90  3,22 


0,20  '    0,20  0,200'     0,20 

24,S0  ;  17,24  14,26      25,20 

26,74  '  19,805  16,611  j  27,85 

29.20  21,6vS0  17,900  '  29,2:'» 


0,12     i    0,13    I    0,73        2,46        1,875      1,2S9       1,,3S 


Die  Weine    93,  07,  OS,  90    waren    sehr    reich    an    Farbstoff   und 
Gerbstoff. 

Die  untersuchten  Weine  lassen  sich  in  drei  Gnii>])en  thcilen : 
1.    Weine,    völlij^  vergohren,    mit  nur  gerinf?em  Zuckergehalt,    ferner 
mit  nur  geringem  (rehalt  an  Farbstoff  und  Gerbstoff:  hierher  ge- 
hören   die    meisten    deutschen   Weissweine,    so  weit   sie    nicht  der 
dritten  Gruppe  angehören. 
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2.  Weine,  die  reich  an  P'arbstoif  und  Gerbstoff  und  entweder  völlig 
vergohren  sind  oder  weniger  als  OjJ  9^  Zucker  enthalten ;  hierlier 
gehören  die  meisten  Rothweine. 

3.  Weine,  die  reichliche  Mengen  unvergohrenen  Zuckers  (mehr  als 
0,()  %)  enthalten,  wie  Ausleseweine,  Extractwcine  (Malaga). 

Gruppe  I. 

Hierher  gehören  die  Weine:  1  bis  11,  18  bis  22,  28  bis  34, 
ferner  43  bis  58,  69  und  70,  100 'bis  102.  Hei  diesen  44  Weinen. 
zu  denen  solche  gehören,  deren  Zusammensetzung  man  als  typisch  für 
jene  der  überwiegenden  Melirzahl  der  deutschen  AVeinc  überhaupt  auf- 
fassen kann  (z.  B.  18  und  19),  sind  als  nicht  flüchtige  Bestandtheile 
folgende  Gruppen  derselben  in  Betracht  gezogen  worden: 

Säure.  Es  ist  bekannt,  dass  die  Berechnung  der  Acidität  des 
Weines  auf  Weinsteinsäure  früheren  unrichtigen  Voraussetzungen  ihre 
Entstehung  verdankt,  nichts  destoweniger  ist  es  zweckmässig,  diesen 
Berechnuugsmodus  beizubehalten,  da  das  Aeciuivalent  der  ausser  AVein- 
steinsäure  noch  zu  berücksichtigenden  Aeptelsäure  nur  wenig  von  dem 
der  erstercn  verschieden  ist,  wenigstens  ist  der  Unterschied  bei  der 
Berechnung  der  Acidität  kein  wesentlicher,  hat  man  z.  B.  zur  Sättigung 
von  10  C(?  AVein  lOcc  W,,  Alkali  verbraucht,  so  berechnet  sich  hieraus 
0,75  ^  Weinsteinsäure  oder  0,H7  ^  Aepfelsäure,  es  besteht  in  einem 
solchen  Falle  also  nur  eine  Differenz  von  0,()f^  %  Säure.  Von  sonst 
noch  im  Weine  vorhandenen  nicht  flüchtipren  Säuren  sin<l  ausser  der  in 
sehr  geringer  Menge  vorhandenen  Benisteinsäure  keine  weiteren  be- 
kannt, vielleicht  nur  noch,  dass  auch  noch  saure  Phosphate  unter  Um- 
ständen einen  wenn  auch  unwesentlichen  Antheil  an  «ler  Säure  des 
Weines  haben. 

M  i  n  e  r  a  1  s  1 0  f  f  e.  Dieselben,  als  Asche  bestimmt,  enthalten  selbst- 
verständlich alle  mineralischen  Bestandtheile  des  Weines,  ausserdem  je- 
doch gewisse  Mengen  von  Kohlensäure,  die  allerdings  in  der  Kegel  nur 
sehr  geringe  sind,  da  die  alkalische  Beschaffenheit  der  Asche  durchaus 
nicht  immer  von  vorhandenem  Kaliumcarbonat  herrührt,  sondern  sehr 
oft  von  neutralem  Kaliumphosphat  oder,  wie  z.  B.  nicht  selten  bei  ge- 
gyp^ten  Weinen,  von  Kaliumsultid ;  eine  völlig  neutral  reagirende  Asihe 
gehört  der  erwähnten  Ursachen  halber  aucli  zu  den  Seltenheiten.  Falls 
Kohlensäure  in  der  Asche  vorhanden  ist,  so  ist  selbstverständlich  deren 
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Menge  in  Abzug  zu  bringen,  Avenu  man  den  cigentliclien  Gehalt  des 
Weines  an  in  ihm  vorhandenen  Mineralstoifen  angeben  will.  Da  der 
Kohlensäuregehalt  der  Asche  jedoch  wohl  nur  selten  (z.  B.  bei  Jung- 
weinen) 0,02  bis  0,03  ^  derselben  übersteigt,  so  kann  ihre  Anwesen- 
heit füglich  ausser  Berechnung  bleiben. 

Glycerin.  Die  zur  Zeit  wohl  meist  angewendete  Methode  ist 
die  von  Neubauer  und  Borgmann  ausgearbeitete  Methode  Rei- 
ch a  r  d  t '  s.  Es  ist  nicht  zu  verkennen,  dass  der  genannten  Methode 
mehrere  Mängel  anhaften,  durch  welche  die  nach  ihr  erhaltenen  Re- 
sultate nur  annähernd  richtige  sein  können.  Wendet  man  z.  B.  einen 
irgend  erheblichen  Uebersclmss  von  Kalk  an,  so  wird  Kali  frei,  welches 
wieder  auf  andere  Bestandtheile  des  Weines  zersetzend  einwirkt,  auch 
sogar  noch  in  dem  schliesslich  gewogenen  Glycerin  vorhanden  ist,  wie 
ich  mehrfach  gefunden  habe.  Auf  der  anderen  Seite  ist  es  sehr 
schwer  durch  Extraction  den  Trockenrückstand  völlig  zu  erschöpfen, 
wenn  anders  man  nicht  unverhältnissmässig  grosse  Alkoholmcngen  in 
Verwendung  bringen  will.  Wahrscheinlich  ist  es  nun  allerdings,  dass 
in  dem  endlichen  Befunde  sich  diese  verschiedenen  Fehlerquellen  nicht 
selten  gegenseitig  ausgleichen  werden,  so  dass  demnach  das  Resultat 
sich  nur  wenig  von  der  Wirklichkeit  entfernt.  p]ine  gi'ündliche,  mög- 
lichst vielseitige  Bearbeitung  der  Glycerinfrage  wird  in  der  That  ein 
dringendes  Bedürfniss.  Bei  den  von  mir  ausgeführten  Glycerinbe- 
stimnmngen  habe  ich  stets  einen  Uebersclmss  von  Kalk  möglichst  ver- 
mieden, ebenso  ein  zu  weit  gehendes  Eintrocknen  des  kalkhaltigen 
Rückstandes. 

Stickstoffhaltige  Substanz,  Gerbstoff,  Farbstoff.  Die 
Substanzen,  welche  hierher  gehören,  sind  bekanntlich  in  Weinen,  wie 
den  in  Rede  stehenden,  stets  vorhanden,  und  zwar  stets  wenn  auch  in 
wechselnden  doch  nur  geringen  Mengen.  p]s  ist  unmöglich,  die  einzel- 
nen dieser  Köi-jier  mit  Genauigkeit  zu  bestimmen,  da  wir  sogjir  noch 
hinsichtlich  ihrer  Natur  in  Unkenntniss  sind.  Alle  Bestimmungsversuche 
nach  dieser  Richtung  hin  können  nur  approximativ  richtige  Resultate 
geben,  allein  trotzdem  machen  die  genannten  Körper  zusammen  stets 
einen  nicht  unwesentlichen  Bestandtheil  des  Weinextractes  aus,  so  dass 
wenigstens  eine  Durchschnittszahl  in  Rechnung  zu  bringen  ist.  Hierbei 
kommt  noch  zu  statten,  dass  reichlicherer  Gehalt  an  Gerbstoif  einen 
gleichzeitig  vorhandenen  reichlichen  Gehalt  an  eiweissartigen  Körperu 
ausschliessen  wird  und  umgekehrt.    Auf  Grund  der  einschlägigen  Unter- 
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süchungeu  ist  man  in  der  Lage,  für  die  genannten  Substanzen  eine 
Durchschnittsmenge  von  0,200  in  100  cc  Wein  als  eine  solclie  anzu- 
nehmen, die  nur  wenig  nach  aufwärts  oder  abwärts  schwanken  wird, 
jedenfalls  nicht  so  viel,  dass  diese  Schwankungen  ein  wesentlich  anderes 
Zusararaensetzungsverhältniss  des  Extractes  hervorrufen  könnten,  worauf 
es  hier  nur  ankommen  kann. 

Zucker.  Bei  der  Bestimmung  des  Zuckergehaltes  mittelst  Feh- 
ling' scher  Lösung  ist  es  sehr  wahrscheinlich  nicht  immer  ausschliess- 
lich Zucker,  der  die  Reduction  des  Kupferoxydes  bewirkt,  da  jedoch 
nach  dieser  Richtung  hin  noch  keine  eingehenden  Untersuchungen  an- 
gestellt sind,  so  kann  dieser  Umstand  nicht  weiter  berücksichtigt  werden. 
Pectin Stoffe  wurden,  als  in  der  Regel  in  zu  geringer  Menge 
vorkommend,  ausser  Acht  gelassen. 

Indicirtes  Extra  ct.  Die  indicirte  Extractmcnge  ist  selbst- 
verstündlich  nichts  anderes  als  die  Summe  der  einzelnen  Extractcom- 
ponenten,  welche  bestimmt  wurden,  wozu  noch  die  Durchschnittszahl 
für  Gerbstoff  etc.  kommt,  falls  man,  wie  es  in  der  Regel  geschieht, 
Gerbstoff,  Farbstoff  und  Stickstoff  haltende  Substanz  nicht  besonders 
bestimmt. 

In  wie  fern  man  mit  genügender,  wenn  auch  nur  annähernder  Ge- 
nauigkeit aus  dem    gefundenen  Alkoholgehalte   auf   das    demselben  ent- 
sprechende Glycerinquantum    schliessen   kann,    wird  noch  besonders  be- 
i^prochen  werden.    Durch  die  Kenntniss  des  indicirten  Extractes  ist  man 
in  der  Lage,    sowohl  die  Richtigkeit  der    einzelnen  Bestimmungen  con- 
troliren  zu  können,  als  auch  die  Sicherheit  zu  haben,  dass  kein  wesent- 
licher Bestandtheil  des  untersuchten  Weines   ausser  Acht  gelassen  wor- 
den   ist.     Die    Zulässigkeit    der    Aufstellung    eines    indicirten    Extractes 
findet  ihre  Bestätigung  in  den  geringen  Differenzen,  die  sich  beim  Ver- 
gleiche des  indicirten  Extractes  mit  dem  gefundenen  Extracte  ergeben. 
In   1-1  Fällen  ist  die  indicirte  Extractmcnge   grösser   als  die  gefundene 
und  zwar  ist  die  gi'össte  Differenz   0,1  r^5  ^,    die  Durchschnittsdifferenz 
O.0«i5j6,  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  (29)  ist  die  indicirte  Extractmcnge 
etwas  geringer  als  die  gefundene  und  zwar  beträgt  die  grösste  Differenz 
0,175^6,  die  Durchschnittsdifferenz  hingegen  nur  0,084^.    Die  Durch- 
schnittsdifferenz in  den  44  Fällen  beträgt  0,039  51^   zu  wenig  indicirtes 
Extract.     Eine   grössere  Uebereinstimmung   ist   selbstverständlich   nicht 
zu  erwarten,    schon  aus  Gründen,    die  vorhin  bei  Besprechung  der  ein- 
zelnen Extractbestandtheile  bereits  Erwähnung  fanden. 
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Gruppe  n. 

In  diese  Gruppe  gehören  vorzugsweise  die  Rothweine,  für  die  be- 
kanntlich ein  hölicrer  Gehalt  an  Gerbstoff  neben  ihrem  specifischen  Farb- 
stoff charakteristisch  ist.  Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung,  dass  in  diesen 
Fällen  die  Annahme  eines  Gehaltes  von  0,2  Jl^  Farbstoff,  Gerbstoff  und 
stickstoffhaltiger  Substanz  ein  viel  zu  geringer  sein  muss.  Bei  der  Un- 
sicherheit der  Bestimmungsmethoden,  sowie  bei  der  grossen  Dürftigkeit 
der  nach  dieser  Richtung  hin  vorhandenen  Literatur  erscheint  es  zu 
gewagt,  zumal  bei  der  ausserordentlichen  Verschiedenheit  der  Roth  weine 
hinsichtlich  ihrer  Adstringenz  und  Farbenintensität,  hier  irgend  welche 
Durchschnittszahlen  annehmen  zu  wollen.  Das  Bestreben  der  Weinchemie 
muss  darauf  gerichtet  sein,  die  hier  vorhandenen  Lücken  der  Literatur 
auszufüllen,  wozu  allerdings  noch  besondere  Schwierigkeiten  dadurch 
kommen,  dass  Farbstoff  wie  Gerbstoff  bei  Rothweinen  bekanntlich  in 
beständiger  Veränderung  und  Abnahme  begriffen  sind.  Im  Allgemeinen 
wird  "man  annehmen  können,  dass  bei  den  untersuchten  Roth  weinen  die 
nicht  selten  sehr  beträchtlichen  Differenzen  zwischen  indicirtem  und 
gefundenem  Extracte  einem  entsprechenden  Mehrgehalt  an  Farbstoff  und 
Gerbstoff  zuzuschreiben  sind,  was  auch  mit  den  physikalischen  Eigen- 
schiaften  der  betreffenden  Weinarten  in  üebereinstimmung  steht ;  so  zeigen 
die  italienischen  Rothweine,  die  besonders  stark  gefärbt  und  adstringirend 
sind,  die  grössten  Differenzen,  während  die  weissen,  in  unmittelbarer 
Nachbarschaft  der  rothen  Weine  producirten  italienischen  AVeine  in 
Gruppe  I  gehören  und  geringe  Differenz  zeigen.  In  Gruppe  II  gehören 
die  Weine:  35  und  36,  38  und  39,  61  und  62,  66  bis  68,  71  bis  74, 
75  bis  85,  87  bis  99,  zusammen  39  Weine;  Rothweine  mit  mehr  als 
0,6  %  unvergohrenem  Zucker  wurden  als  zuckerreiche  W^eine,  als  bereits 
in  die  dritte  Gruppe  gehörig  betrachtet. 

Bei  den  Weinen  dieser  Gruppe  muss  naturgemäss  das  indicirte 
Plxtract  in  fast  allen  Fällen  geringer  als  das  gefundene  sein,  wie  aus 
dem  bereits  Gesagten  hervorgeht.  Nur  in  vier  Fällen  (69,  70,  79,  95) 
war  der  indicirte  f^tract  um  0,012;  0,015;  0,040;  0,080;  also  durch- 
schnittlich um  0,037  %  höher  als  der  gefundene  und  handelte  es  sich 
in  diesen  Fällen  um  schwach  gefärbte  Weine  von  sehr  geringer  Ad- 
stringenz. In  den  übrigen  38  Fällen  schwankt  die  Differenz  zwischen 
indicirtem  und  gefundenem  Extract  zwischen  0,096  und  1,340  %  und 
beträgt  der  Durchschnitt  0,585  ^, 


Kajser:  Ein  Beitrag  zur  Chemie  des  Weines. 


315 


Gruppe  III. 

Hierher  gehören  alle  jene  Weine,  welche  mehr  als  0,6  ^  Zucker- 
gehalt besitzen  und  als  zuckerreiche  zu  betrachten  sind.  Wie  be- 
kannt, kann  dieser  Zuckergehalt  thcils  aus  dem  Moste  stammen,  wie 
bei  den  Auslese-,  Ausbeer-,  Ausstich-  und  ähnlichen  Weinen,  oder  auch 
in  Form  von  eingedicktem  Traubensaft  dem  fertigen  Weine  mit  oder 
ohne  gleichzeitigen  Alkoholzusatz  beigegeben  sein,  z.  B.  Malaga,  Madeira. 
Hierher  kann  man  auch  die  sogenannten  Fa<;on weine  rechnen,  die  als 
Surrogate  für  manche  Südweine  dienen. 

Zu  dieser  Gruppe  kann  man  rechnen  die  Weine:  12  bis  17;  23 
bis  27;  37;  40  und  41;  59;  63  bis  65;  86;  103  bis  109;  zusammen 
21  Weine.  In  der  Mehrzahl  der  Fälle  (14)  war  mehr  Extract  gefunden 
als  indicirt,  besonders,  wie  leicht  erklärlich,  bei  rothen  Weinen  und 
Extractweinen  (Malaga),  die  Differenz  schwankt  zwischen  0,120  und 
0,952  J6  und  betrug  im  Mittel  0,443  Jfe,  In  sieben  Fällen  war  mehr 
Extract  indicirt  als  gefunden  und  zwar  zwischen  0,003  und  0,190  51^, 
im  Mittel  0,091^. 

Relation  zwischen  Alkohol  und  Glycerin. 
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Die  geringste  Quantität  Glycerin,  die  in  den  hier  in  Betraclit  kom- 
menden Weinen  (56)  vorlianden  war,  betrug  9,39  g ;  die  höchste  Quan- 
tität dagegen  12,1  g  auf  100  cc  Alkohol  bei  15®  C.  Das  Mittel  sämmt- 
licher  Analysen  gibt  eine  Relation  von  100  cc  Alkohol  auf  10,81  g 
Glycerin.  Die  Ursachen,  aus  welchen  andere  Autoren  sowohl  eine  ge- 
ringere als  auch  öfters  eine  grössere  Quantität  Glycerin  für  100  Vol. 
Alkohol  fanden,  sind  bereits  angedeutet  worden.  Berücksichtigt  man  die 
erwähnten  umstände,  so  stehen  die  diesbeztlglichen  Resultate,  welche 
besonders  R.  Fresenius  und  E.  Borgmann  bei  ihren  eingehenden 
Untersuchungen  und  Versuchen  *)  erhielten,  in  keinem  unlösbaren  Wider- 
spruche mit  den  von  mir  erhaltenen  Resultaten. 

Da  sich  fUr  den  Glyceringehalt  eine  imr  zwischen  nicht  allzu  weit 
von  einander  entfernten  Grenzen  vorhandene  Beziehung  zum  durch  die 
Gährung  entstandenen  Alkohol  ergibt,  so  kann  auch  der  durchschnitt- 
liche Glyceringehalt  der  Weine  aus  ihrem  Alkoholgehatte  berechnet  wer- 
den und  ist  das  für  die  Praxis  nicht  ohne  Wichtigkeit.  Hat  man  z.  B. 
Alkohol,  Extract,  Säure  und  Mineralstoffe  (als  Asche)  bestimmt,  so  müss 
bei  Berücksichtigung  der  stickstoffhaltigen  Substanzen  von  Farbstoff  und 
Gerbstoff,  sowie  von  gefundenem  Zucker  der  für  Glycerin  bleibende 
Extractrest  zum  Alkoholgehalte  in  einem  Verhältnisse  von  wenigstens 
annähernd  10  Vol.  :  1  Gewth.  stehen,  ist  wesentlich  mehr  Alkohol  vor- 
handen, so  kann  gleichwohl  Glycerinzusatz  stattgefunden  haben  oder  es 
ist  «och  ein  anderer  Extractbestandtheil  vorhanden,  wie  z.  B.  Gummi, 
von  unreinem  Stärkezucker  herrührende  rechtsdrehende  Substanz,  Rohr- 
zucker.    Einige  Beispiele  mögen  zur  Erläuterung  dienen. 

Wein  No.   101  bezeichnet  als  Sevilla  1878  AVeisswein. 

Mineralstoffe 0,045  9b 

Säure .     0,555  - 

Zucker .     0,480  « 

Stickstoffhaltige  Substanz,  Farbstoff  und  Gerbstoff     0,200  berechnet. 
Der  vorhandenen  Alkoholmenge  entspricht  .     .     .     1,860  Glycerin. 

Es  müsste  vorhanden  sein 3,740  ^  Extract. 

Es  wurde  gofundcn 3,120  « 

Differenz     0,()20  « 
Es   ist   sonach   die   für   gefundenen   Extract   vorhandene   Zahl   um 
0,620//  pro  100  rc  Wein  zu  klein,  sonach  eine  entsprechende  Alkohol- 

♦)  Diese  Zeitschrift  22,  40;  28,  44. 
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menge  als  zugesetzt  zu  betracliten,  wofür  der  directe  Beweis  durch  die 
Glycerinbestiinmung  erbracht  wird,  bei  welcher  1,12^  gefunden  wurde. 
Die  Differenz  zwischen  gefundenem  Glycerin  und  indicirtem  beträgt 
0,74  ^,  entsprechend  7,0  %  Alkohol,  da  die  oben  sich  ergebende  Differenz 
zwischen  indicirtem  und  gefundenem  Extract  0,62  g  (entsprecliend  6,2  % 
Alkohol,  falls  sie  auf  Glycerin  bezogen  wird)  beträgt,  so  ist  eine-  aus- 
reichende Uebereinstimmung  zwischen  den  beiden  Differenzen  vorhanden 
und  der  Nachweis  geliefert,  dass  ungefähr  6  bis  7  Volunq>rocent  Al- 
kohol dem  Weine  zugesetzt  worden  waren. 
Wein  Xo.  109,  bezeichnet  als  Malaga,  rothgoldener,  hellbräunlichc  Farbe. 

Mineralstoffe 0.330^ 

Säure 0,675  « 

Zucker  (nicht  invertirt) 9.260'>c 

Stickstoffhaltige  Substanz,  Gerbstoff  und  Farbstoff     0,200  (Corr.) 
Der  vorhandenen  Alkoholraenge  entspricht  .     .     .     1,540  Glycerin. 

Es  müsste  vorhanden  sein 12,005  P^xtract. 

Es  wurde  gefunden 17,000        « 

Differenz'  4,095  "  * 
Es  ergab  sich  aus  dieser  Differenz,  dass  im  untersuchten  Weine 
noch  ein  anderweitiger  Körper ,  ausser  den  bestimmten ,  vorhanden 
sein  musste;  es  ergab  dann  auch  die  Analyse  das  Vorhandensein  von 
weiteren  5  %  Zucker,  die  als  Rohrzucker  vorhanden  waren.  Addirt  man 
dieselben  zu  den  oben  angeführten  12,00  ^  Extract,  so  erhält  man 
17,0056  Extract;  es  bleibt  alsdann  nur  noch  0.90^  des  gefundenen 
Extractes  ungedeckt,  was  übrigens  in  diesem  Falle  sich  sehr  leicht  da- 
durch erklärt,  dass  zur  Darstellung  des  betreffenden  Weines  Rohrzucker- 
melasse verwendet  worden  war,  in  welchem  ausser  Invertzucker  und 
Rohrzucker  bekanntlich  noch  beträchtliche  Mengen  anderer  organischer 
Subst^inzen  vorhanden  sind.  Die  Glycerinbcstimmung  liefert  dann  noch 
den  Beweis,  dass  auch  ein  Verschnitt  mit  Alkohol  stattgefunden  hatte. 
Die  angeführten  beiden  Beispiele  werden  genügen,  um  zu  zeigen, 
in  welcher  W^eise  und  in  wie  weit  eine  derartige  Zusammenstellung 
Werth,  wenigstens  als  eine  Art  von  Vorprüfung,  für  den  Oenochemiker 
gewinnen  kann. 

Die  Analysen  von  gallisirten  Weinen  sind  insofern  nicht  ohne 
Interesse,  als  man  aus  ihnen  ersieht,  dass  bei  Anwendung  von  reinen 
Materialien  für  die  Erkennung  der  Gallisirung  die  wesentlichsten  Factoren 
durch  Bestimmung  von  Magnesia  und  Phosphorsäure  erhalten  werden. 
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Mittheilungen  aus  dem  Laboratorium  der  agricultur 
chemischen  Versuchsstation  Karlsrulie. 


Beiträge  zur  Weiiianalyse. 

(Fortsetzung)*) 

von 

Dr.  J.  Nessler  und  Dr.  M.  Barth. 

12.    Ucber  quantitative  Bestimmung  von  P^uchsin  in 

R  0 1  h  w  e  i  n  e  n. 

Die  Prüfung  der  Rothweine  auf  Fuchsin  ist  neuerdings  wieder 
von  grösserer  Bedeutung  geworden  als  dies  lange  Zeit  hindurch  der 
Fall  gewesen  war. 

Der  hiesigen  A'ersuchsstation  sind  wenigstens  im  Laufe  dieses  Jahres 
bereits  eine  grössere  Anzahl  von  Rothweinproben  zugegangen,  welche 
deutlich  nachweisbare  Mengen  von  Fuchsin  enthielten,  und  ferner  wur- 
den derselben  Wein-  und  Liqueurfarben  zur  Untersuchung  eingeschickt, 
welche  unter  dem  harmlosen  Namen:  Colorant  vcgetal.  Jus  de 
troene  etc.  im  Ilaudel  vorkommen  und  in  "Wahrheit  Gemische  vege- 
tabilischcr  Farben  mit  sehr  beträchtlichen  Mengen  von  Fuchsin 
sind. 

Für  eine  (luantitativeBestimmungdesFuchsiusin  Roth- 
weinen, auch  wenn  dieselben  Spuren  davon  enthalten,  die  sich  nach  der 
Romei' sehen**)  Methode  (Ausschttttelung  des  mit  Bleiessig  versetzten 
Weines  mit  Amylalkohol)  nicht  mehr  mit  Sicherheit  nachweisen  lassen, 
ist  die  Methode  von  F  a  1  i  e  r  e  s  ***)  vorzüglich  geeignet,  wenn  sie  in 
folgender  Weise  zu  einem  colorimetrischen  Verfahren  moditicirt  wird : 

100  0^-  Rothwein  werden  in  einem  etwa  180 — 200fr  fassenden 
verschliessbaren  Cylinder  mit  5  cc  starken  Ammoniaks  alkalisch  ge- 
macht, mit  30  cc  Aether  energisch  durchgeschüttelt  und  unter  fest  auf- 
gesetztem Stopfen  einige  Zeit  zur  Trennung  der  ätherischen  Schicht  von 
dem  Wein  stehen  gelassen.  Die  Trennung  geht  in  Cylindern  von  etwa 
30  mm  AVeite  ziemlich  rasch  und  vollständig  vor  sich,  auch  wenn  man 
bis   zur  Bildung   einer   vollständigen    Emulsion    durchgeschüttelt    hatte; 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  43 ff.,  21,  19S  und  22,   159  ff. 
♦*)  Diese  Zeitschrift  11,  176. 
♦**)  Diese  Zeitschrift  19,  226. 
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sie  vpllziebt  sich  desto  langsamer  und  unvollkommener,  je  ausgedehnter 
die  Bertihrungsschicht  beider  Flüssigkeiten  ist.  Man  giesst  nun  20  cc 
der  klaren  ätherischen  Flüssigkeit  ab,  was  leicht  gelingt,  ohne  dass 
man  zu  tiltriren*)  braucht  und  dunstet  in  einem  Porzellanschälchen 
über  einem  weissen  Wollfaden  von  genau  5  an  Länge  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein.  Der  während  des  Yerdunstens  zum  Theil  am  Rande 
der  Porzellanschale  sich  ansetzende  Rückstand  wird  durch  leichtes,  vor- 
sichtiges Umschwenken  wieder  in  dem  noch  nicht  verdunsteten  Aether 
gelöst  und  so  der  eventuell  extrahirte  Farbstoff  so  gut  wie  vollständig 
auf  der  Faser  des  Wollfadens  fixirt. 

Zeigt  der  Wollfaden  eine  rosa  oder  rothe  Färbung,  so  wird  deren 
Intensität  durch  colorimetrischen  Vergleich  mit  Fäden  von  bekanntem 
Fuchsingehalt  bestimmt,  die  man  sich  am  besten  auf  folgende  Weise 
dauernd  brauchbar  herstellt: 

Man  löse  10  mg  Fuchsin  unter  gelindem  Erwärmen  in  etwa  50  cc 
wässeriger  Flüssigkeit,  welche  etwas  Citronensäurc  und  etwas  Weingeist 
enthält,  lasse  erkalten  und  bringe  diese  Lösung  auf  100  cc.  Die  Flüssig- 
keit entspricht  einem  Fuchsingehalt  von  lO^r  im  Hektoliter.  Durch 
geeignete  Verdünnung,  am  besten  mit  Weiss-  oder  fuchsinfreiem  Roth- 
wein, stelle  man  sich  Flüssigkeiten  her,  welche  einem  Gehalt  von  500, 
200,  100,  50,  20,  10,  5,  2,  1  7ng  Fuchsin  im  Hektoliter  entsprechen 
und  behandle  je  100  cc  dieser  Flüssigkeiten  genau  nach  der  oben  an- 
gegebenen Methode;  man  wird  linden,  dass,  wenn  aller  Farbstoff  aus 
20  cc  der  ätherischen  Fuchsinlösung  auf  den  5  cm  langen  Wollfäden 
fixirt  ist,  sich  5  mg  Fuchsin  im  Hektoliter  noch  deutlich,  2  mg  im 
Hektoliter  soeben  noch  nachweisen  lassen. 

Die  so  bereiteten  Wollfäden  lassen  sich  mit  je  einem  gleich  langen 
circa  3  mm  breiten  Stückchen  rein  weissen  Cartons  in  Glasröhrchen  von 
5  mm  lichter  Weite  und  circa  80  bis  90  7?j7n  Länge  so  einschmelzen, 
dass  der  Carton  die  Unterlage  des  Fadens  bildet  und  auf  der  vom  Faden 
abgewandten  Seite  den  der  Färbung  entsprechenden  Fuchsingehalt  ver- 
zeichnet trägt. 

Werden  diese  Vergleichsproben  in  einem  Glasgefäss  mit  geschwärz- 
ten Wänden  oder  in  einem  geeigneten  Kästchen  aufbewahrt,  so  büssen 
sie  durch  diese  Abhaltung  von  Licht  und  Luft  nichts  von  ihrer  Farben- 


*)  Ein  Abfiltriren  der  ätherischen  Lösung  vermeide  man  unter  allen  Um- 
standen, da  geringe  Mengen  von  Fuchsin  vollständig  vom  Filtrirpapier  zurück- 
gehalten werden  und  sich  dem  Nachweis  entziehen  können. 
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Intensität  ein  und  können  bei  je<ler  späteren,  positives  Resultat  er- 
gebenden Fuchsinprüfung  nach  obiger  Methode  zur  coloriinetrisch-iiuan- 
titativen  Bestimmung  des  Fuchsins  benutzt  werden. 

Zweckmässigerweise  schliesse  man  sich  auch  einen  Wollfaden,  der 
zur  Prüfung  eines  fuchsinfreien  Rothweins  gedient  hat,  wie  oben  be- 
schrieben, in  ein  Glasröhrchen  ein. 

So  geringe  Mengen  von  Fuchsin,  wie  sie  die  Grenze  der  Nach- 
weisbarkeit bezeichnen  (2  bis  5  mg  im  Hektoliter),  können  oft  aus  den 
Fasswandungen  oder  vom  Fasshahn  aus  in  einen  Wein  gelangen,  wenn 
fi*üher  einmal  in  dem  betreffenden  Fass  fuchsinhaltiger  Wein  enthalten 
gewesen  war.  Bekanntlich  schlügt  sich  das  Fuchsin  nach  längerer  Zeit 
mit  sich  ausscheiden<len  Weinbestandtheilen  in  oft  nicht  unbeträchtlicher 
Menge  nieder,  auch  wird  es  thcilweise  in  den  Poren  der  Fasswandungen 
zurückgehalten.  *)  Ein  später  in  das  Fass  gelangender  Wein  kann  nun 
möglicherweise  Spuren  des  Fuchsins  aus  den  Wandungen  aufnehmen, 
wie  folgender  Versuch  im  Kleinen  beweist.  Mit  Fuchsin  gefärbtes  Filtrir- 
papier  wurde  so  lange  mit  Wasser  gewaschen,  bis  letzteres  völlig  farblos 
ablief,  sodann  das  rosafarbene  Papier  in  Weisswein  gehängt,  der  sich 
in  kurzer  Zeit  schwach  röthlich  färbte.  Fuchsin  konnte  in  diesem  Weine 
deutlich  nachgewiesen  werden. 

13.    Zur  Bestimmung  des  Gerbstoffs  im  Wein. 

Die  annähernde  Bestimmung  des  Gerbstoffgehalts  aus  der  Menge 
des  in  essigsaurer  Flüssigkeit  erzeugten  Niederschlages  von  gerbsaurem 
Eisenoxyd**)  winl  bei  vielen  Weinen,  insbesondere  Weissweinen,  durch 
Pectinkörper  und  solche  Substanzen  gestört,  welche  zuweilen  schon  beim 
blossen  Stehen  des  Weines  an  der  Luft  Trübungen  und  Braunfärbungeii 
bewirken.  Diese  Körper  geben  mit  Eisenoxydsalzen  graue,  gallertartig 
voluminöse  Niederschläge,  welche  sich  mit  dem  gerbsauren  Eisenoxyd 
gleichzeitig  ausscheiden.  Um  deren  beeinträchtigenden  Einfluss  zu  be- 
seitigen, verfahre  man  folgendormaassen : 

12  cc  Wein  werden  zur  Ab«cheidung  jener  Körper  mit  30  co  Wein- 
geist versetzt  und  umgeschüttelt.  Wenn  sich  die  Trübung  flockig  zusammen- 
geballt hat,  werden  35  tv;  (entsprechend  lOccWein)  durch  ein  Faltentilter 
abtiltrirt,    auf  etwa    (5  bis  7  cc   eingedunstet  und    mit  Wasser,    bis  die 


*)  Wcinlaube  1881  S.  97. 
♦♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  169. 


Nessler  und  ßarth:  Beiträge  zur  Weinanalyse.  321 

Flüssigkeit  lOcc  beträgt,  in  ein  Reagensglas  gespült,  welches,  oben  circa 
16  wm  weit,  nach  unten  schlank  cylindrisch  auf  circa  8  mm  lichte 
Weite  so  ausgezogen  ist,  dass  der  enge  Raum  etwa  4  cc  beträgt ;  der 
letztere  ist  bürettenartig  in  Zehntel-Cubikcentinieter  getheilt ;  ausserdem 
besitzt  das  Reagensglas  bei  10,  11,  20,  22  cc  Gehaltsmarken.  In  die- 
sem Rohr  wird  1  cc  c^ncentrirter  Lösung  von  essigsaurem  Natron  und 
1  bis  2  Tropfen  1 0 procentiger  Eisenchloridlösung  hinzugefügt,  unige- 
iscfattttelt  und  24  Stünden  stehen  gelassen.  Hat  sich  das  gerbsaure  Eisen- 
oxyd gleichförmig  abgesetzt,  so  entspricht  1  cc  Niederschlag  0,033  Jl^, 
3  cc  =  0,10  %,  H  cc  =  0,2  J^    Gerbstoff. 

Für  die  sich  homogen  absetzenden  Niederschläge  ergibt  sich  also 
folgende  Tabelle  über  den  approximativen  Gerbstoffgehalt: 

cc  Niederschlag 
nach  24  Stunden 
0,1 
0,2 
0,3 
0,4 
0,5 
0,6 
0,7 
0,8 
0,9 
1,0 

Hat  sich  aus  irgend  welchen  Gründen  der  Niederschlag  nicht  ho- 
mogen abgesetzt,*)  so  ist  er  durch  Umschüttcln  in  der  Flüssigkeit  wie- 
der gleichmässig  zu  vertheilen,  und  es  sind  über  den  Grad  <lcr  Trübung 
Vergleichsversuche  anzustellen.  Im  Allgemeinen  kann  dann  die  Beob- 
achtung als  Anhalt  dienen,  dass 

bei  0,105b  Gerbstoffgehalt  Verdünnen  im  Röhrchen  mit  destillirtem  Was- 
ser von  11  auf  22  cc  und  Umschwenken  erforderlich  ist, 
damit  wie 
bei  0,05  %  die  engen  Stellen  des  Gläschens  soeben  durchscheinend  wer- 
den, während  die  weiten  ganz  undurchsichtig  bleiben, 
bei  0,02  5lJ  die  engen  deutlich  durchsichtig,  die  weiten  soeben  schwach 
durchscheinend, 

*)  Zuweilen  bleibt  auch  bei  sehr  gerbstoffreichen  Weinen  (bei  Rothweinen) 
der  Niederschlag  grosscntheils  in  der  Flüssigkeit  suspendirt. 


Gerbstoffgehalt 

cc  Niederschlag 

Gerbstoffgehalt 

des  Weines 

nach  24  Stunden 

des  Weines 

0,003  % 

2,0 

0,0756 

0,007  - 

3,0 

0,10    KC 

0,010  * 

4,0 

0,13  - 

0,013  ' 

5,0 

0,17  < 

0,017  * 

(),0 

0,20  * 

0,020  < 

9,0 

0,30  « 

0,023  « 

12,0 

0,40  « 

0,027  < 

0,030  < 

0,033  * 
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bei  0,01  ^    enge  und  weite  Stellen  durchsichtig  sind  und  die  Flüssig- 
keit von  dunkel  blaugrauer  Farbe, 
bei  0,00551^  die  Flüssigkeit  licht  blaugrau, 
bei  0,0025)^  die  Flüssigkeit  noch  deutlich  grünlichgelb, 
bei  0,001  ^  die  Flüssigkeit  sehr  schwach  grünlichgelb  ist. 

Bei  Rotbweinen  führt  man  die  Fällung  des  Gerbstoffs  als  Eisen- 
sabc  am  besten  in  graduirten  Cylindern  zu  2b  cc  aus,  erleichtert  bei 
starkem  GerbstoiTgehalt  das  Absetzen  des  Niederschlags  alsbald  durch 
Verdünnen  von  11  auf  22  cc  und  erst  wenn  er  sich  auch  dann  noch 
nicht  absetzen  mag,  nimmt  man  mit  dem  entsprechend  verdünnten  Wein 
eine  colorimetrische  oder  opacimetrische  Vergleichsprüfung  in  oben  be- 
schriebenen Gläschen  vor. 

Die  nach  diesem  Bestimmungsverfahren  erhaltenen  Resultate,  wenn 
sie  auch  auf  absolute  Genauigkeit  keinen  grossen  Anspruch  machen, 
liefern  doch  einen  Anhalt  für  die  Beurtheilung  der  Weine  nach  folgen- 
den Gesichtspunkten: 

Weiss  weine  mit  viel  Gerbstoff  (0,03  Jl^  oder  höhere  Werth- 
zahlen  in  der  zweiten,  nur  ganz  ausnahmsweise  solche  in  der  ersten 
Decimale  zeigend)  sind  längere  Zeit  mit  den  Trestern  in  Berührung 
gewesen,  oder  sie  haben  vor  dem  Schönen  Tanninzusatz  erhalten 
und  zwar  mehr,  als  sich  nachher  mit  dem  Schönemittel  abgeschieden 
hat ;  sie  müssen  entsprechend  reich  an  Extract  sein ,  sicher 
über  der  Minimalgrenze  von  1 0  ^j^^Q  Extractrest  stehen. 
Extract  arme  und  zugleich  gerbstoffreiche  Weine  sind 
Treste rweine  oder  Verschnitte  echter  Weine  mit  Tresterweinen. 
Roth  weine  mit  verhält  nissmässig  wenig  Gerbstoff  (0,05 
bis  0, 10  ^ )  können  B  c  e  r  w  c  i  n  e  sein,  d.  h.  ohne  Kämme  vergohren 
haben ;  für  solche  wird  man  als  unterste  Grenze  des  Extractgehalts 
nur  etwa  denjenigen  mit  1 1  "  „o  Extractrest  beanspruchen  dürfen. 
Rothweine  mit  weniger  als  0.05  %  Gerbstoif  sind  des  Verschnitts 
mit  Weissweinen  dringend  verdächtig,  doch  wird  ein  solches  Urtheil 
mit  Sicherheit  nur  dann  ausgesprochen  werden  können,  wenn  zu 
dem  allzu  geringen  Gerbstoffgehalt  noch  andere  Abnormitäten  hinzu- 
treten ;  immerhin  ist  der  Gerbstoffgehalt  einer  der  Ilülfsfactoren  für 
die  Beurtheilung  des  Rothweins  in  diesem  Sinne. 
Eine  Verringerung  des  Gerbstoffgehalts  kann  unter  Anderem  durch 
Schönen  eintreten ;  docli  da  die  Schönefällung  auch  Farbstoff  entfernt, 
so  ist  man  bei  Rothweinen  im  Allgemeinen   mit   den  Schönedosen  sehr 
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sparsam.  Zwei  Hühnerei  weiss,  oder  4  g  Hausenblase  (lufttrockene  Sub- 
stanz) auf  1  Hektoliter  Wein  verringern  den  Gcrbstoffgehalt  desselben 
um  etwa  0,003  bis  0,005  J(^. 

Rothweine  mit  mehr  als  0,10^6  Gerbstoff  haben  je  nach  der 
Menge  (längere  oder  kürzere  Zeit  hindurch,  oder  bei  mehr  oder 
minder  günstiger  Temperatur)  aus  den  Kämmen,  Kernen  und 
Hülsen  mit  dem  Gerbstoff  zugleich  mehr  oder  weniger  andere 
Extractivstoffe  ausgelaugt;  für  solche  Weine  darf  man  min- 
destens 12  ^/^^  und  im  Verhältniss  dem  Gerbstoff  entsprechend  mehr 
Extractrest  beanspruchen.  Ganz  besonders  in  den  südlichen  Län- 
dern wird  von  den  Weinen  unter  den  dortigen  Verhältnissen  viel 
Gerbstoff  aus  den  Trestern  und  Kämmen  ausgezogen,  so  dass  der 
Gehalt  solcher  Weine  an  Tannin  zuweilen  0,4  %  tiberschreitet. 
Echte   Rothweine   mit   0,2  %   und  mehr  Gerbstoff   und   mit   5  ^'^^ 

Säure  haben  nach  unseren  bisherigen  Beobachtungen    nicht  weniger  als 

20  ^l^Q  Gesammtextract. 

14.  Ueber  die  Flüchtigkeit  des  Glycerins  bei  lOO^C.  und 
einige  Cautelen  für  die  Gl ycerinbest immung. 

Bei  der  Bestimmung  des  Glycerins  im  Wein  und  anderen  gegohre- 
nen  Flüssigkeiten  ist  es  von  Interesse,  einen  Anhalt  für  diejenigen 
Mengen  von  Glycerin  zu  bekommen,  welche  sich  während  der  noth- 
wendigen  analytischen  Manipulationen  des  Eindampfcns  und  des  Trock- 
nens verflüchtigen  und  sich  darüber  klar  zu  werden,  ob  an  den  schliess- 
lich gewogenen  Mengen  von  Glycerin  für  das  Gesammtbild  der  Unter- 
suchungsergebnisse eine  Correctur  anzubringen  sei  oder  nicht;  erachtet 
man  aber  eine  Correctur  für  nothwendig,  dann  muss  dieselbe  auch  den 
thatsächlichen  Verhältnissen  nach  MOglidikcit  entsprechen ;  es  dürfen 
nicht  arithmetisch  Resultate  construirt  werden,  für  deren  Unmöglichkeit 
sich  der  experimentelle  Beweis  erbringen  lässt. 

Von  diesem  Gesichtspunkt  aus  verlohnt  es  sich,  die  Correctur, 
welche  R.  Kayser  an  den  analytischen  Ergebnissen  der  Glyccrin- 
bestimmung  anzubringen  vorschlägt,  auf  ihre  Berechtigung  zu  prüfen. 
Kayser*)  verlangt  bekanntlich  eine  Addition  von  \i^0  mg  Glycerin 
für  je  100  cc  verdampfte  Flüssigkeit,    und    da    er  im  (tanzen  bei  jeder 

*)  Repertorium  der  analyt.  Chemie  4,  50. 
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Glycerinbcstimmung  250  cc  Flüssigkeit  (Wein,  Alkoliol,  Alkoliol-Aether) 
verdampft,  so  corrigirt  er  ohne  Rücksieht  auf  die  im  Wein  vorhandenen 
Glycerinmengen  0,375  Jli  Glycerin  in  das  Resultat  einer  jeden  Glycerin- 
bestimmung  hinein. 

Wir  wurden  durch  diese  Angaben  K  a  y  s  e  r '  s  veranlasst,  unsere 
früheren*)  Versuche  über  die  Flüchtigkeit  des  Glycerins  bei  100^  C. 
zu  wiederholen  und  wesentlich  zu  erweitern ;  wir  fanden,  dass  wir  aller- 
dings bei  unserer  früheren  Arbeit  über  diesen  Punkt  nicht  alle  Factoren 
berücksichtigt  haben,  welche  bei  der  Flüchtigkeit  des  Glycerins  mit- 
wirken, aber  auch,  dass  für  manche  dieser  Factoren  die  Möglichkeit 
kaum  vorhanden  sein  dürfte,  die  Menge  des  unter  ihrem  Eintiuss  sich 
verflüchtigenden  Glycerins  ([uantitativ  zu  bestimmen. 

I.    Es  wurden  zuächst  Versuche  über  die  Flüchtigkeit  des  trock- 
nen**) Glycerins  im  Ex  t  ractt  rocke  nk  asten  angestellt. 

Man  unterzog  v e r s c h i e d e n e  M e n g e n  in  G c f ä s s e n  aus  ver- 
schiedenen Substanzen  der  Einwirkung  einer  Temperatur  von 
100^  C.  im  Trockenkasten. 

1)  1,000  g  trocknes  Glycerin  in  Platins  c  h  a  1  c  von  80  mm  oberem 
Durchmesser,  (>()  mm  Durchmesser  der  unteren  ebenen  Fläche, 
20  mm  Höhe,  erhitzt. 

Gewichtsverlust  während  der  ersten  2  Stunden  46  mg,  wäh- 
rend der  nächsten  2  Stunden  21)  vtg,  während  der  letzten  3  Stun- 
den 21  mg\  folglich  in  je  einer  der  letzten  3  Stunden  etwa  7  mg, 

2)  0,500  g  Glycerin  in  gleicher  Platinschale  und  auch  sonst  in  glei- 
cher Weise  erhitzt. 

Gewichtsverlust    während    der   ersten    2  Stunden    3(5  mg^    in 
den  nächsten  2  Stunden  28  m<7,  in  den  letzten  3  Stunden  23  »w^; 
folglich  in  je  einer  der  letzten  3  Stunden  7  bis  8  mg. 
Die    Grösse   der   mit   Glycerin    bedeckten    Platinfläche    war   gegen 
Beendigung  des  Versuchs    in    beiden  Schalen    nahezu  gleich  gross;    das 
Glycerin  bildete  in   1)  eine  dickere  Schicht,  aber  nicht  wesentlich  grös- 
sere Horizontalfläche. 

3)  1,0007  Glycerin  wurde  in  Glasgefässen  mit  vcrticalen  Wän- 
den von  48  myn  Durchmesser,  40  mm  Höhe  erhitzt. 


*)  Dioso  Zeitschrift  21,  45. 
**)  20//  Glycerin  für  diose  Versuche  vorher  auf  offenem  Wasserbade  6  Stun- 
den und  im  Trockenkasten  0  Stunden  auf  lOQO  C.  erhitzt. 
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Gewichtsverlust  in  den  ersten  2  Stunden  36  mg,  in  den 
nächsten  2  Stunden  14  7ng,  in  den  letzten  3  Stunden  Cymr/;  in 
je  einer  der  letzten  3  Stunden  1  bis  2  mg, 

4)  0,500  <7  verloren,  in  gleichem  Gefäss  in  derselben  Weise  erhitzt, 
in  den  ersten  2  Stunden  45  mg,  in  den  nächsten  2  Stunden 
1 1  mg,  in  den  letzten  3  Stunden  0  mg ;  also  in  je  einer,  der 
letzten  3  Stunden  2  mg. 

.  Die  Resultate  dieser  Versuche  des  Erhitzens  im  Trocken- 
kasten sind  im  Allgemeinen  merklich  verschieden  von  denen  des  E  r  - 
hitrens  unter  sonst  gleichen  Umständen  auf  offenem  Wasser- 
bade;  die  Verdunstungsverluste  sind  sämmtlich  geringer  als  bei  den 
entsprechenden  folgenden  Versuchen  und  soweit  dieser  Unterschied  nur 
auf  Rechnung  der  im  Trockenkasten  herrschenden  besonderen  Verhält- 
nisse zu  stellen  ist,  sei  es  gestattet,  eine  Erklärung  jener  Ergebnisse 
schon  hier  vorzunehmen. 

Es  findet  im  Trockenkasten  nur  ein  schwacher,  gleichmässiger  Luft- 
zug von  den  kleinen  OeiFnungen  am  unteren  Thürrand  nach  dem  oberen 
Abzugsrohr  statt,  welcher  aber  für  das  Entweicjien  etwaiger  Wasser- 
dämpfe,  die  ja  bis  zum  Passiren  des  Abzugsrohres  auf  den  Siedepunkt 
erhitzt  bleiben,  genfigt;  die  Glycerindämpfe  hingegen,  welche  bei  100"  C. 
weit  unter  ihrer  eigentlichen  Siedepunktstemperatur  sich  befinden,  haben 
das  Bestreben,  sich  immer  wieder  zu  condensiren.  Es  wird  also  all- 
mählich der  Trockenkasten  sich  mit  einem  dünnen,  dem  seh  w  a  c  h  e  n 
Luftzug  nicht  mehr  vollständig  folgenden  Glycerin- 
Nebel  füllen,  welcher  die  weitere  Verflüchtigung  des  Glycerins  in  dem 
Maasse  erschwert  als  er  selbst  dichter  wird.  Innere  Wände  und  be- 
sonders die  Thür  eines  Trockenkastens,  welcher  anhaltend  für  Wein- 
extractbestimmungeh  in  Thätigkeit  war,  wird  man  nach  längerer  Zeit 
stets  mit  einer  dünnen  Schicht  Glycerin  überzogen  finden.  Das  Trock- 
ne u  der  W ei  n  e  X  t  r  a  c  t  e  und  des  aus  Weinen  e  x  t  r  a  h  i  r  t  e  n 
Glycerins  in  dem  d o p p e l w a n d i g e n  Kasten  wird  daher 
einen  geringeren  Glycerinvorlust  bedingen,  als  das 
gleich  lange  Trocknen  auf  offenem  Wasserbade. 

Tl.    Flüchtigkeit  des  trocknen  Glycerins  auf  offenem 

Wasser  bade. 

5)  1,000  7  Glycerin  in  Platinschale  je  1  Stunde  lang  auf 
flott  dampfendem  Wasserbade  erhitzt,  verlor  a)  37  mg^  b)  31)  Tn^, 
c)  29  mg,  d)  30  m^;. 
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6)  0,500  7  Glycerin  in  gleicher  Weise  behandelt,  verlor  in  je  1  Stunde 
a)  34  m(j,  b)  29  rw/7,  c)  24  m/7,  d)  30  mg, 

7)  1,000  g  wurde  in  einem  der  unter  3)  beschriebenen  Glasgefösse 
auf  oifenein  Wasserbade  erhitzt.  Glycerinverluste  in  je  1  Stunde 
a)  30  mg^  b)   18  mg. 

8>  0,500  g  in  gleicher  Weise  erhitzt :  Verlust  a)  1 1  mg,  b)  2  mg. 
Die  Wandungen  der  Gefasse  beschlagen  innen  förmlich  von  einem 
dünnen,  gleichmässigen  Glycerintlberzug ;  im  Inneren  des  Gefasses  sieht 
man  über  dem  Boden  einen  deutlichen  Glycerinnebel  stehen  und  so 
lange  nicht  eiu  genügend  lebhafter  Luftzug  über  das  Gefäss  weht,  um 
diesen  Nebel  mit  fortzureissen,  bleibt  er  stehen  und  verhindert  wohl 
die  weitere  Glycerinverdunstung  so  gut  wie  gänzlich;  wird  er  durch 
einen  stärkereu  Luftzug  aber  hinweggerissen,  dann  kann  sich  neuer 
Nebel  von  verdunstendem  (ilycerin  bilden ;  so  erklärt  sich  die  grosse, 
keiner  erkennbaren  Gesetzmässigkeit  unterliegende  Verschiedenheit  der 
bei  mehreren  Versuchen  in  gleichen  Zeiträumen  verdunstenden  Glycerin- 
quantitäten,  aber  es  ist  klar,  dass  jenes  Hinwegreissen  der  die  Ver- 
dunstung hindernden  Glycerinnebel  um  so  leichter  vollständig  ge- 
schehen kann,  je  seichter  das  Gefiiss  ist;  die  Menge  des  aus  einem 
Gefäss  bei  100'*  verdunstenden  Glycerins  ist  also  unter 
Anderem  um  so  geringer,  je  höher  die  Wan<lungen  des 
Gefasses  sind. 

Um  den  Einfluss  der  Verdunstungsoberfläche  auf  die 
Menge  des  sich  vertlttchtigenden  Glycerins  zu  erläutern,  wurden  zwei 
Platinschalen  von  sehr  verschieden  grosser  Grundfläche  gewählt  und  die 
Mengen  des  in  ihnen  verdunstenden  (xlycerins  so  bemessen,  dass  auch 
die  grössere  von  beiden  Bodenfiächen  davon  völlig  bedeckt  blieb. 

9)  2  g  Glycerin  in  Platinschale  von  (JO  mm  Durchmesser  der  Ver- 
dunstungsobertiäche  und  20  inm  Ilöhe  erhitzt. 

Glycerinverlust    in    den   ersten  2  Stunden   \20  mg ^    in  einer 
folgenden  Stunde  54  mg, 
1(0  2  g  Glycerin  erhitzt  in  Platinschale  von  38  mm  Durchmesser  der 
Verdunstungsfiäche  und   10  mm  Höhe. 

(iewichtsverlust    in    den    ersten    2  Stunden  47  mg^    in    einer 
folgenden  Stunde  20  mg. 

Der  Einfluss  d  e  r  W ä  r  m  e  1  e i  t u n g s f  ä  h i g k  e  i t  d  e s  Ge f äs s- 
materials  ist  aus  dem  Vergleich  von  Versuch  9)  mit  dem  folgenden 
ersichtlich : 
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11)  2f/  Glycerin   in    Glas  schale    von    ö7  nnii  Durchmesser,    20  inm 
Höhe  erhitzt; 

Gewichtsverlust  in   1   Stunde  ai  26  wg,  h)  20  nifj. 
Aus    den    Versuchen    5    bis    11    erhellt    also    die    Ab- 
hängigkeit   der   bei    100*^    verdunstenden  Mengen    trock- 
nen Glycerins 

a)  von  der  Höhe  der  Wandungen,  b)  von  der  Wärm e- 
leitungsfähigkeit  des  Gefässes,  c)  von  der  Grösse 
der  Verdunstungsober  fläche. 

III.    Flüchtigkeit  des  Glycerins  mit  Wasser  dämpfen. 

Zur  Herstellung  der  wässerigen  Lösungen  von  bestimmtem  Glycerin- 
gehalt  wurden  circa  20  g  Glycerin  IG  Stunden  lang  bei  100^  C.  ge- 
trocknet, davon  eine  Lösung  bereitet,  welche  genau  10  g  in  100  cc 
enthielt  und  diese  den  Versuchen  entsprechend  verdünnt. 

Die  Flüchtigkeit  mit  Wasserdämpfen  wurde  in  folgender  Weise 
bestimmt : 

Da  beim  Eindampfen  zur  Syrupconsistenz  im  Rückstande  noch  ge- 
ringe Wassermengen  zurückgehalten  werden,  so  konnte,  dessen  Wägen 
anmittelbar  nach  Erzielung  der  Syrupconsistenz  keinen  Anhalt  für  ver- 
flüchtigte Glycerinmengen  bieten ;  dieser  Rückstand  wurde  daher  von 
dem  Zeitpunkt  der  erreichten  Syrupconsistenz  an  noch  g(Miau  1  Stunde 
auf  flott  wirkendem,  freiem  Wasserbade  weiter  stehen  gelassen,  durch 
W'ägung  die  Gesammtverttüchtigung  mit  den  Wasserdämi)fen  und  bei 
einstündigem  Trocken-Erhitzen  (W-f-T)*)  bestimmt,  dann  noch  1  Stunde 
in  derselben  Weise  trocken  erhitzt,  durch  erneute  Wägung  T  *)  bestimmt 
und   aus  der  Differenz  W*)  gefunden. 

Von  Interesse  schien  hierbei  die  Zeitdauer,  welche  zur  Erreichung 
der  Syrupconsistenz  bei  verschiedenen  Flüssigkeitsmengen  erforderlich  ist. 

In  unseren  Versuchen  (in  Platinsciialen)  wurde  die  Syrupconsistenz 
erreicht :  bei    25  cc  Flüssigkeit  in  circa  25  Minuten 

«      50  •*  *  -f   47   bis  50       -< 

<    100  *  <  -    82   bis   85 

Ks  sind  nun  sowohl  die  Flüssigkeitsmengen,  welche  zur  Ver- 
dampfung gebracht  wurden,  als  auch  der  procentische  Glyceiin- 
gehalt  der  Flüssigkeiten,  bei  ilen  folgenden  Versuchen  versoiiieden  gewählt. 


•)  W  ist   die  mit  Wasserdänipfen   verflüchtigte,    T   die  bei   einstündigom 
Trocken -Erhitzen  verflüchtigte  Glycerinniengc. 
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12J   1,000^  Glycerin  in  100  cc  wässeriger  Flüssigkeit 
W  +  T  84  7ng,  T  33  vig,  folglich  W  51  mg. 

13)  1,000(7  ('ly<^erin  i"  50  cc  Flüssigkeit 

W  ^-  T  79  mg,  T  30  mg,  folglich  W  49  mg. 

14)  0,500/7  Glycerin  in  100  cc  Flüssigkeit;  W  2^  mg 

15)  0,500  *  «  «  50  *  *  W  27  « 
Ki)  0,500  «  *  *  25  «  *  W  34  * 
17)  0,250  *    *    «   25  *     *     W  23  « 

Der  Einfluss  der  verdampften  Flüssigkeitsinengen  auf  die  Menge 
sich  verflüchtigenden  Glycerins  ist  deutlich  ersichtlich  aus  12,  15,  17; 
diese  Lösungen  sind  1  procentig ;  mit  der  grösseren  Wassermenge  ver- 
dunstet die  grössere  Glycerinquantität ;  dasselbe  ersieht  man  aus  dem 
Vergleich  der  2procentigen  Lösungen  13  und  16.  Alle  Versuche  aber 
zeigen  deutlich,  wie  der  Einfluss  des  procentischen  Glyceringehaltes  sich 
geltend  macht :  in  1 3  verdampfen  mit  50  cc  nur  2  mg  weniger  Gly- 
cerin als  in  12  mit  100  oc;  die  Lösung  13  ist  2  procentig,  12  ist 
1  procentig. 

In  14,  15,  1(>  verdampfte  von  absolut  gleichen  Mengen  mit 
dem  grössten  PMüssigkeitsquautum  am  wenigsten  Glyce- 
rin, mit  dem  geringsten  Fl ttssigkeitsquan tum  am  meisten 
Glycerin,  weil  14  die  procentisch  glycerinärmste,  16  die  glyceriu- 
reichste  Flüssigkeit  ist. 

Jedenfalls  ist  die  Verflüchtigung  des  Glycerins  mit  Wasserdämpfen 
zum  Theil  als  ein  mechanisclies  Fortgerissen  werden  mit  den  leicht  ent- 
weichenden Wasserdämpfen  zu  betrachten  und  dann  ist  es  erklärlich, 
dass  mit  einer  bestimmten  Menge  Wasserdampf  aus  einer  Glycerinlösung 
um  so  mehr  Glycerin  fortgeführt  werden  wird,  je  mehr  davon  in  je 
einem  Cubikcentimeter  Wasser  gelöst  ist. 

In  keinem  <ler  Versuche  reicht  die  verdunstete  Glycerinmenge  an 
die  von  Kayser  für  je  100  er  Flüssigkeit  angenommene  (l'tO  mg) 
heran,  am  deutlichsten  aber  geht  die  Haltlosigkeit  der  Kayser'scheu 
Annahme  aus  dem  folgenden  Versuch  hervor,  bei  welchem  in  100  ce 
nur  100  )ug  Glycerin  gelöst  sind,  also  nach  Kayser  gar  kein  Glycerin- 
rückstand  erhalten  werden  durfte. 

18)  0,100(7  Glycerin  in   100  er  Flüssigkeit. 

W-f  T  HS  mg,  T   li^  mg,  folglich  W  22  mg. 

Der  Rest  von  40  mg  trocknem  Glycerin  verflüchtigte  sich  nach 
2\ .,  stündigem  Erhitzen. 
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Es  machen  sich  also  bei  der  Flüchtigkeit  des  Glycerins  mit  Wasser- 
dämpfen beide  Einflüsse,  sowohl  der  des  procentischen  Glycerin- 
gehalts,  als  auch  der  der  verdampfenden  Wassermenge 
gleichzeitig  geltend  und  je  glycerin  reicher  die  betreffenden  Flüssig- 
keiten sind,  desto  mehr  wird  der  erstere,  je  glycerin ä r m e r  sie 
sind,  desto  mehr  wird  der  letztere  vorherrschen. 

Kayser  macht  für  seine  Annahme  keinen  Unterschied  zwischen 
Verdampfen  mit  Wasser  und  Verdampfen  mit  Weingeist;  es  erschien 
nicht  uninteressant  zu  prüfen,  ob  in  dieser  Hinsicht  bezüglich  der  Flüch- 
tigkeit des  Glycerins  ein  Unterschied  besteht  oder  nicht. 

IV.    Flüchtigkeit   des   Glycerins   mit  Weingeistdäm  pf  en. 

Die  alkoholischen  Lösungen  wurden  in  analoger  Weise  wie  die 
wässerigen,  mit  96  proccntigem  Weingeist  und  16  Stunden  bei  100"  C. 
getrocknetem  Glycerin  dargestellt. 

Das  Eindampfen  geschah  auf  schwach  kochendem  Wasserbade 
so,  dass  nur  geringes  Wallen  der  alkoholischen  Flüssigkeit  stattfand. 
In  Versuch  21  wurde  einmal  sehr  lebhaftes  Aufsprudeln  (aber  ohne 
Ueberlaufen)  beobachtet.  Nach  dem  Verdampfen  des  Weingeists  wurde 
das  Wasserbad  für  das  nothwendige  Trockeuerhitzen  in  lebhaftes 
Kochen  gebracht. 

19)  lg  Glycerin  in  100  cc  weingeistiger  Flüssigkeit. 

Verlust  mit  Alkoholdämpfcn  (Ä)  und  bei  1  stündigem  Trocken- 
erhitzen (T)  =  A  H-  T  =  87  mg;  T  38  mg,  folglich  A  49  mg, 

20)  0,500  gr  Glycerin  in  100  f^c  Weingeist : 

A  +  T  105  w^,  T  36  mg,  folglich  A  69  ing, 

21)  1  g  Glycerin  in  50  cc  Weingeist: 

A  +  T  126  mg,  T  ßO  mg,  folglich  A  65  m^^. 

22)  0,500  g  Glycerin  in  50  cc  Weingeist : 

A  -f  T   101  w^,  T  36  mg,  folglich  A  65  mg. 

23)  0,250(7  Glycerin  in  50  cc  Weingeist: 

A  +  T  90  mg,  T  26  mg,  folglich  A  G6  mg. 
Diese  Ergebnisse,  so  gleichmässig  die  Werthe  für  das  mit  Wein- 
geist verflüchtigte  Glycerin  zu  sein  scheinen,  lassen  doch  auf  die  letz- 
teren keinen  unmittelbaren  Schluss  zu;  es  wirken  hier  beim  Verlust 
an  Glycerin  diejenigen  Partikeln  mit,  welche  beim  Aufsprudeln  der 
siedenden  Flüssigkeit,  sei  dies  auch '  noch  so  gering,  versi)ritzen.  Der 
hoheWertb  für  T  in  21)  erklärt  sich  wohl  dadurch,  dass  das  Glycerin 
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12J   1,000^  Glyrcrin  in  100  cc  \vä<;seriger  Flüssigkeit 
W  +  T  Simg,  T  33  mg,  folglich  W  51  mg, 

13)  1,000(7  Glycerin  in  50  oc  Flüssigkeit 

W  +  T  7^)  mg,  T  30  7ng,  folglich  W  49  mg. 

14)  0,500/7  Glycerin  in  100  oc*  Flüssigkeit;  W  2i  mg 

15)  0,500  *    *    <c   50  *:     *     W  27  * 

16)  0,500  «    *    «   25  «     <     W  34  « 

17)  0,250  *    «         «   25  <     *     W  23  * 

Der  Einfluss  der  verdampften  Flüssjgkeitsmengen  auf  die  Menge 
sich  verflüchtigenden  Glyccrins  ist  deutlich  ersichtlich  aus  12,  15.  17: 
diese  Lösungen  sind  1  procentig ;  mit  der  grösseren  Wassermenge  ver- 
dunstet die  grössere  (rlycerinquantität ;  dasselbe  ersieht  man  aus  dem 
Vergleich  der  2procentigen  Lösungen  13  und  IG.  Alle  Versuche  aber 
zeigen  deutlich,  wie  der  Einfluss  des  procentischen  Glyccringehaltes  sich 
geltend  macht :  in  1 3  verdampfen  mit  5()  cc  nur  2  mg  weniger  Gly- 
cerin als  in  12  mit  100  cc;  die  Lösung  13  ist  2 procentig,  12  Ist 
1  jn-ocentig. 

In  14,  15,  16  verdampfte  von  absolut  gleichen  Mengen  mit 
dem  grössten  Flüssigkeit scjuan tum  am  wenigsten  Glyce- 
rin, mit  dem  geringsten  Flüssigkeitsquantum  am  meisten 
Glycerin,  weil  14  die  procentisch  glycerinärmste,  16  die  glycerin- 
reichste  Flüssigkeit  ist. 

Jedenfalls  ist  die  Verflüchtigung  des  Glycerins  mit  Wasserdämpfeu 
zum  Theil  als  ein  mechanisches  Fortgerissen  werden  mit  den  leicht  ent- 
weichenden Wasserdämpfen  zu  betrachten  und  dann  ist  es  crklärlicli, 
dass  mit  einer  bestimmten  Menge  Wasserdampf  aus  einer  Glycerinlösung 
um  so  mehr  Glycerin  fortgeführt  werden  wird,  je  mehr  davon  in  je 
einem  Cubikcentimeter  Wasser  gelöst  ist. 

In  keinem  der  Versuche  reiirht  die  verdunstete  Glycerinmenge  an 
die  von  Kayser  für  je  100  er  Flüssigkeit  angenommene  { l'yO  mg) 
heran,  am  deutlichsten  aber  geht  die  Haltlosigkeit  der  Kayser'schen 
Annahme  aus  dem  folgenden  Versuch  iiervor,  bei  welchem  in  100  n- 
nur  100  mg  (rlycerin  gelöst  sind,  also  nach  Kayser  gar  kein  Glycerin- 
rückstand  erhalten  werden  durfte. 

18j  0,100(7  Glycerin  in   100  er  Flüssigkeit. 

W-fT  38  mg,  T   liy  mg,  folglich  \i  22  mg. 

Der  Rest  von  46  mg  trocknem  Glycerin  verflüchtigte  sich  nach 
2 '  12  stündigom  Erhitzen. 
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Es  machen  sich  also  bei  der  Flüchtigkeit  des  Gl}  ceriiis  mit  Wasser- 
dämpfen beide  Einflüsse,  sowohl  der  des  procentischeu  Glycerin- 
gehalts,  als  auch  der  der  verdampfenden  Wassermenge 
gleichzeitig  geltend  und  je  glycerin  reicher  die  betreffenden  Flüssig- 
keiten sind,  desto  mehr  wird  der  erstere,  je  glycerin  ä  r  m  e  r  sie 
sind,  desto  mehr  wird  der  letztere  vorherrschen. 

Kayser  macht  für  seine  Annahme  keinen  Unterschied  zwischen 
Verdampfen  mit  Wasser  und  Verdampfen  mit  Weingeist;  es  erschien 
nicht  uninteressant  zu  prüfen,  ob  in  dieser  Hinsicht  bezüglich  der  Flüch- 
tigkeit des  Glycerins  ein  Unterschied  besteht  oder  nicht. 

IV.    Flüchtigkeit   des   Glycerins   mit  Weingeist  dämpfen. 

Die  alkoholischen  Lösungen  wurden  in  analoger  Weise  wie  die 
wässerigen,  mit  96  procentigem  Weingeist  und  16  Stunden  bei  100^  C. 
getrocknetem  Glycerin  dargestellt. 

Das  Eindampfen  geschah  auf  schwach  kochendem  Wasserbade 
so,  dass  nur  geringes  Wallen  der  alkoholischen  Flüssigkeit  stattfand. 
In  Versuch  21  wurde  einmal  sehr  lebhaftes  Aufsprudeln  (aber  ohne 
Ueberlaufen)  beobachtet.  Nach  dem  Verdampfen  des  Weingeists  wurde 
das  Wasserbad  für  das  noth wendige  Trockenerhitzen  in  lebhaftes 
Kochen  gebracht. 

19)  lg  Glycerin  in  100  cc  weingeistiger  Flüssigkeit. 

Verlust  mit  Alkoholdämpfen  (A)  und  bei  1  stündigem  Trocken- 
erhitzen (T)  =  A  +  T  =  87  7ng;  T  38  mg,  folglich  A  49  mg, 

20)  0,50051  Glycerin  in  100  co  Weingeist : 

A  +  T  10b  mg,  T  36  mg,  folglich  A  .69  mg, 

21)  1  g  Glycerin  in  50  cc  W^eingeist : 

A  +  T  125  7w^,  T  60  mg,  folglich  A  Qb  mg, 

22)  0,500  g  Glycerin  in  50  cc  Weingeist : 

A-f  T   101  m^,  T  36  mg.  folglich  A  6b  mg, 

23)  0,250^  Glycerin  in  50  cc  Weingeist: 

A  +  T  90  mg,  T  25  mg,  folglich  A  65  mg. 
Diese  Ergebnisse,  so  gleichmässig  die  Werthe  für  das  mit  Wein- 
geist verflüchtigte  Glycerin  zu  sein  scheinen,  lassen  doch  auf  die  letz- 
teren keinen  unmittelbaren  Schluss  zu;  es  wirken  hier  beim  Verlust 
an  Glycerin  diejenigen  Partikeln  mit,  welche  beim  Aufsprudeln  der 
siedenden  Flüssigkeit,  sei  dies  auch  noch  so  gering,  verspritzen.  Der 
hoheWerth  für  T  in  21)  erklärt  sich  wohl  dadurch,  dass  das  Glycerin 
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hier  einmal  eine  ungewöhnlich  dünne  Lage  mit  sehr  grosser  Oberfläche 
gebildet  hat. 

Sollen  die  Versuche  über  die  Verflüchtigung  mit  Weingeistdämpfen 
aber  analog  denen  unter  III.  werden,  so  muss  das  sprudelnde  Kochen 
nicht  nur  möglichst,  sondern  ganz  vermieden  werden.  Dies  ist  zu  er- 
reichen, indem  man  auf  das  lebhaft  kochende  Wasserbad  eine  dünn- 
wandige, gläserne  Krystallisirschale  mit  Wasser  setzt  und  dahinein  die 
Schale  mit  der  alkoholischen  Glycerinlösung.  So  wurde  ein  Parallel- 
versuch angesetzt,  bei  welchem  der  Weingeist  in  längerer  Zeit,  aber 
ohne  jedes  Wallen  verdunstete-:  das  Trockenerhitzen  geschah  wieder 
unmittelbar  auf  dem  lebhaft  arbeitenden  Wasserbade ;  das  Resultat  war 
folgendes : 
24)  Ig  Glycerin  und  50  cc  W^eingeist: 

A-fT  50  mr;,  T  4S  mg,  A  2  mg. 

Die  Verluste  unter  19  bis  23  sind  also  nur  zum  kleinsten  Theil 
durch  Flüchtigkeit  mit  Alkoholdämpfen,  zum  grössten  durch  Vei'spritzen 
während  des  Wallens  bedingt;  letztere  lassen  sich  auch  bei  Glycerin- 
bestimmungen  in  Weinen  ohne  allzu  grossen  Zeitaufwand  durcb  geeig- 
nete Vorsichtsmaassregeln  vermeiden. 

Diese  24  Versuche  beweisen  deutlich,  dass  die  Kay ser' sehe 
Correctur  keine  Berechtigung  hat,  dass  die  Flüchtigkeit  des  Glycerins 
für  sich  und  mit  Wasser-  und  Weingeistdämpfen  von  verschiedenen 
Factoren  gleichzeitig  beeinflusst  wird,  für  die  uns  zum  Theil  der  sichere 
Maassstab  fehlt,  in  keinem  Falle  aber  die  Grösse  der  von  Kayser 
angenommenen  Zahl  erreicht. 

p]s  ist  vielmehr  angezeigt,  die  bei  der  Glycerinbestimmung  in 
W^einen  erhaltenen  analytischen  Resultate  ohne  jede  Correctur  anzu- 
nehmen, bei  der  Ausführung  der  Bestimmung  sich  möglichst  genau  an 
die  anerkannt  gute  Neubauer-Borg  mann 'sehe  Methode*)  zu  hal- 
ten, dabei  insbesondere  sorgfältigst  jene  Einzelheiten  zu  beobachten, 
welche  Glycerinverluste  durch  ungenügendes  Auslaugen  und  Verflüch- 
tigen auf  das  geringste  Maass  zurückführen  und  der  Beurtheilung  die 
Borgmann 'sehen**)  Zahlen  über  das  Verhältniss  von  Weingeist  zu 
Glycerin  zu  Grunde  zu  legen,  welche  ja  im  Wesentlichen  auch  mit  den 
unsrigen  ***)  übereinstimmen. 

*)  Diese  Zeitschrift  17,  442. 
^♦)  Diese  Zeitschrift  22,  5S. 


«♦41 


)  Diese  Zeitschrift  21,  52. 
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Auch  für  den  Vergleich  des  Gesammtextractes  mit  der  Summe  der 
einzeln  bestimmten  Extractcomponenten,  soweit  ein  solcher  Ver- 
gleich überhaupt  Berechtigung  hat,  ist  logischerweise  die 
uncorrigirte  Zahl  für  Glycerin  in  Betracht  zu  ziehen ;  denn  bei  der 
Extractbestimmung  wird  während  des  Eindarapfens  des  Weines  auf  dem 
Wasserbade  und  des  Trocknens  im  Kasten  eine  ungefähr  analoge  Menge 
Glycerin  verflüchtigt,  wie  bei  der  Glycerinbestimmung. 

Unter  den  bei  der  Bestimmung  des  Glycerins  besonders  zu  beob- 
achtenden Vorsichtsmaassregeln  heben  wir  hervor: 

Vermeiden  des  wallenden  Siedens  bei  jedem  Eindampfen,  Beigabe 
von  etwa  3  g  feinem  Sand  zu  dem  mit  Kalk  versetzten  Eindarapfrück- 
stande,  vollständiges  Losarbeiten  des  letzteren  von  den  Schalcnwandun- 
gen  unter  Befeuchten  mit  etwas  Weingeist  und  Verreiben  zu  Brei  von 
ganz  gleichmässig  feinem  Korn,  nach  Beigabe  von  etwa  40  cc  Weingeist 
Erhitzen  des  Ganzen  unter  Umrühren  bis  nahe  zum  Siedepunkt  des 
Weingeists ;  Auswaschen  des  Kalkniederschlages  mit  so  viel  h  e  i  s  s  e  m 
W^eingeist,  dass  die  Gesammtmenge  davon  etwa  100 cc  beträgt,  Klären^ 
der  Alkoholätherabscheidung  in  verschliessbaren  Cylindern,  Eindunsten 
der  alkohol-ätherischen  Lösung  in  Glasgefässen  mit  verticalen  Wän- 
den von  mindestens  40  mm  Höhe,  etwa  halbstündiges  Trocknen  des 
Rückstandes  im  Extracttrockenkasten. 

Im  Anschluss  hieran  sehen  wir  uns  veranlasst,  auf  eine  Aeusserung 
R.  Kayser's  Erwiderung  erfolgen  zu  lassen,  welche  derselbe  kürzlich*) 
gethan  hat  und  in  welcher  es  u.  a.  heisst:  »Durch  Nichtberücksichti- 
gung des  Glycerinverlustes  war  man  gezwungen,  und  ist  J.  Nessler  . . . 
üoch  heute  gezwungen,  das  Vorhandensein  grösserer  Mengen  von  Kör- 
pern unbestimmter  Natur,  wie  Protein-  (soll  wohl  heissen  Pectin-)  Stoffen 
u.  dergl.  anzunehmen,  ....  welche  in  Wirklichkeit  im  Wein  kaum  mehr 
als  spurweise  vorkommen.« 

Nicht  der  Umstand,  dass  die  Summe  der  bestimmten  Einzelcom- 
ponenten  des  Extracts  gewöhnlich  geringer  ausfällt,  als  der  besonders 
bestimmte  Gesammtextract,  hat  uns  »gezwungen*  Pectin  kör  per  im 
Wein  »anzunehmen*,  sondern  dieselben  sind  thatsächlich  im  Wein  vor- 
handen und  lassen  sich  zum  Theil  als  diejenigen  Körper  in  der  Alkohol- 
fällung darstellen,  welche  nicht  krystallisiren,  neutral  reagiren  und 
nicht,  wie  die  gummiartigen  Körper,  durch  Erhitzen  mit  schwacher 
Hineralsäure  unter  Druck  in  Zucker  ttberführbar  sind. 

♦)  Repertorium  der  analyt.  Chemie  4,  69. 
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In  seiner  erwähnten  Abhandlung*)  warnt  Herr  Kayser  vor  dem 
Beurtheilen  von  Weinen  nach  den  sogenannten  Grenzzahlen  und  glaubt, 
gleichsam  aus  seiner  Initiative,  das  Ueberblicken  der  analytischen 
Daten  in  ihren  Beziehungen  zu  einander  empfehlen  zu  sollen.  Wer 
unsere  frühere  Arbeit**)  mit  nur  einiger  Aufmerksamkeit  liest,  wird 
finden,  dass  wir  grade  dort  zuerst  an  Stelle  der  absoluten  Grenzzahlen 
Beziehungen  zwischen  den  einzelnen  Bestandt heilen  unter  einander  her- 
vorgehoben haben,  wie  zwisclien  Gesammtextract  und  Säure,  Glycerin 
und  Weingeist  u.  s.  w.  und  dass  wir  demnach  geringe  Weine  nach 
anderen  Gesichtspunkten  beurtheilt  wissen  wollen,  als 
feine  Weine.  Allein  man  soll  nur  in  so  weit  Beziehungen  aufstellen 
wollen,  als  man  sie  experimentell  beweisen  kann,  und  wo  diese  Be- 
ziehungen sich  nicht  durch  ein  ganz  präciscs  Zahlenverhältniss  aus- 
drücken lassen,  sondern  wechselnde  Werthe  hierfür  gefunden  worden 
sind,  da  muss  man  für  diese  Schwankungen  w^enigstens  gewisse  mög- 
lichst enge  Grenzen  zu  erkennen  suchen,  diese  relativen  Grenzen 
aber  ist  man  zu  respectiren  gezwungen.  WohUmuss  das,  was  wir  be- 
züglich der  Vollkommenheit  der  Weinanalyse  erstreben  wollen,  mehr 
sein,  als  wir  bis  jetzt  leisten  können,  unser  Urtheil  über  einen  Wein 
darf  sich  aber  doch  nicht  nach  dem  Wollen,  sondern  muss  sich  nach 
dem  Können  richten.  Von  diesem  Gesichtspunkt  aus  werden  auch  die 
Fachgenossen  den  Werth  der  relativen  Grenzzahlen  einstweilen 
noch  anerkennen  müssen. 

Uns  aus  den  Einzelcomponenten  den  Gesammtextract  construiren, 
und  verlangen,  dass  die  Summen  von  jenen  gleich  dem  gefundenen 
Gesammtextractwerth  ***)  sei,  das  können  wir  erst,  wenn  wir  für  jeden 
Extractbestandtheil  (besonders  auch  Aepfelsäurc,  Bernsteinsäure,  die 
Salze  mit  organischen  Säuren,  welche  neben  dem  Weinstein  vorhanden 
sein  können  u.  s.  w.)  genügend  genaue  Bestimmungsmethoden  besitzen 
werden;  das  »Indicirt-Erachten«  Kayser'sf)  kann  hierfür  als  ge- 
nügend genau  nicht  anerkannt  werden. 

Karlsruhe,  im  Mai  1883. 


*)  A.  a.  0. 

**)  Diese  Zeitschrift  21,  51  ff. 
***)  Vergl.  R.  Kayser,  Repertorium  der  analyt.  Chemie  4,  57.  69. 

t)  Ibid. 
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Ueber  ein  einfaches  Verfahren  zur  annähernden  Bestimmung  der 
Kohlensäure  in  der  Luft  bewohnter  Käurae  und  in  anderen 

Gasgemischen. 

Von 

B.  Bloohmann. 

Der  Kohlensäurcgehalt  dient  uns  zur  Zeit  als  alleiniger  experimen- 
teller Anhaltspunkt  zur  Beurtheilung  der  Güte  der  Luft  bewohnter  Räume. 
Vom  hygienischen  Standpunkt  aus  ist  daher  eine  Methode,  die  Kohlen- 
säure in  der  Luft  leicht  und  schnell  zu  bestimmen ,  von  Wichtigkeit. 
Dies  streben  B  o  s  w  e  1 1  R  e  i  d '  s  Carbonometer  *),  die  minimetrische 
Methode  von  Angus  Smith  **),  der  Lungc'schc  Apparat***)  und  der 
Luftprüfer  von  Wolpert  f)  an. 

Es  ist  ein  und  dasselbe  Princip,  auf  welchem  die  genannten  Mittel 
zur  Kohlensäurebestimmung  beruhen.  Die  zu  untersuchende  Luft  wird 
mit  Kalk-  oder  Barytwasser  gescliüttelt  und  die  hierbei  entstehende 
Trübung  dient  als  Anhaltspunkt  zur  Beurtheilung  des  Gehaltes  an  Kohlen- 
säure. R  e  i  d  glaubte  aus  der  geringeren  oder  stärkeren  Trübung,  welche 
beim  Schütteln  der  Luft  mit  Kalkwasser  unter  gleichen  Umständen  ent- 
steht, die  Menge  der  Kohlensäure  folgern  zu  können,  Smith  hat  aber 
gezeigt,  dass  der  Kohlensäuregehalt  der  Trübung  nicht  direct  propor- 
tional ist.  Die  übrigen  Vorschläge  laufen  darauf  hinaus,  mit  der  zu 
untersuchenden  Luft  in  einer  abgemessenen  Menge  Kalk-  oder  Baryt- 
wasser immer  eine  Trübung  von  ganz  bestimmter  Stärke  zu  erzeugen 
und  ziehen  das  hierzu  erforderliche  Quantum  Luft  zur  Berechnung  der 
Kohlensäure  in  Betracht ;  sie  unterscheiden  sich  in  der  Ausführung  und 
durch  die  hierzu  erforderlichen  Apparate. 

Alle  diese  Methoden  beruhen  auf  einer  (lualitativen  Erscheinung 
(Trübung  des  Kalkwassers),  deren  Zusammenhang  mit  der  Menge  des 
zu  bestimmenden  Körpers  empirisch  festgestellt  werden  musste ;  das  zu 
beschreibende  Verfahren  gründet  sich  auf  die  stöchiometrischen  Be- 
ziehungen der  in  Wechselwirkung  tretenden  Körper  (CaO  und  COj>). 


««' 


•)  ,Air  and  Rain",  by  Angus  Smith,  Lpndon  1S72.  pag.  193. 
')  Ibid.  pag.  193  ff. 
•♦♦)  »Zur  Frage  der  Ventilation-,  Vortrag  von   G.  Lunge,    Zürich   1879, 
2.  Aufl.,^pag.  32. 

t)  'Ceutralblatt  für  allgemeine  Gesundheitspflege,  2.  Jahrgang  (1882). 
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Eine  bestimmte  Menge  Kalkwasser  von  bekanntem  Gehalt  wird  mit 
so  viel  der  zu  untersuclienden  Luft  zusammengebracht,  dass  die  vor- 
handene Kolilensäure  gerade  ausreicht  dasselbe  zu  sättigen.  Um  diesen 
Sättigungspunkt  zu  erkennen,  werden  dem  Kalkwasser  einige  Tropfen 
einer  verdünnten  Lösung  von  Phenolphtalein  zugefügt,  bis  dasselbe  deut- 
lich roth  gefärbt  erscheint.  Diese  Färbung  bleibt  so  lange  die  Flüssig- 
keit alkalisch  reagirt  bestehen,  sobald  aber  die  Umwandlung  des  Aetz- 
kalkes  in  kohlensauren  Kalk  vollendet  ist,  genügt  ein  sehr  kleiner  Ueber- 
schuss  von  Kohlensäure,  um  eine  völlige  Entfärbung  herbeizuführen. 

Diese  Entfärbung  findet  auch  dann  noch  statt,  wenn  die  Kohlensäure 
in  grösserer  Verdünnung  vorhanden  ist,  als  sie  die  freie  atmosphärische 
Luft  bietet.  Man  kann  sich  hiervon  leicht  mit  Hülfe  einer  Flasche  von 
etwa  einem  halben  Liter  Inhalt  überzeugen.  In  einer  Platinschale  kocht 
man  etwas  destillirtes  Wasser  aus,  fügt  3  Tropfen  der  PhenolphtalcXnlösung 
und  tropfenweise  so  lange  Kalkwasser  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  deutlich 
gefärbt  erscheint.  Wenn  man  diese  schwach  alkalische  Lösung  in  die  mit 
atmosphärischer  Luft  gefüllte  Flasche  giesst,  dieselbe  mit  einem  Kork- 
stopfen verschliesst  und  kräftig  umschüttelt,  so  wird  die  Färbung  der 
Flüssigkeit  bald  verschwinden,  wenn  mau  nicht  mehr  Kalkwasser,  als  der 
in  500  cv  Luft  enthaltenen  Kohlensäure  entspricht  (0,25  cc),  zugesetzt 
hatte.  War  mehr  Kalkwasser  angewendet,  dann  verschwindet  die  Färbung 
nicht,  es  ist  dann  die  Flasche  von  neuem  mit  Luft  zu  füllen,  die  man 
am  einfachsten  mit  Hülfe  eines  Glasrohrs  in  dieselbe  hineinsaugt.  Aus 
meinen  Versuclien  schätze  ich,  dass  nach  dem  Neutralwerden  ein  Ueber- 
schuss  von  3  bis  4  Ilunderttausendstel  in  der  Luft  zur  vollständigen 
Entfärbung  ausreicht.  Dass  die  Entfärbung  nicht  etwa  infolge  der  Zer- 
störung des  Farbstoffes  durch  einen  Bestandtheil  der  atmosphärischen 
Luft  stattfindet,  geht  daraus  hervor,  dass  es  nur  eines  weiteren  Kalk- 
wasserzusatzes bedarf,  um  die  Färbung  von  neuem  hervor  zu  bringen. 
Wenn  wir  dem  Phenolphtalein  die  Phtalcinsäure  zu  Grunde  legen,  so 
lehrt  uns  diese  Entfärbung,  dass  die  Kohlensäure  eine  stärkere  Säure 
ist,  als  die  Phtalcinsäure  und  sie  aus  ihrer  Kalkverbindung  zu  verdrän- 
gen vermag. 

Da  dieser  Indicator  den  Sättigungspunkt  des  Kalkwassers  durch 
Kohlensäure  mit  grosser  Schärfe  zu  bestimmen  gestattet,  bleibt  nichts 
weiter  übrig,  als  das  Volum  der  zu  untersuchenden  Luft  zu  messen, 
dessen  Kohlensäuregehalt  eine  bestimmte  Menge  Kalkwasser  von  be- 
kanntem Gehalt   sättigt.     Dies   lässt  sich   auf  verschiedene  Weise   aus- 
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führen.  Um  es  für  den  vorliegenden  Zweck  mit  den  einfachsten  Mitteln 
zu  erreichen,  schlug  ich  folgenden  Weg  ein. 

Eine  Flasche  von  505  cc  Inhalt  *)  wird  zunächst,  indem  man  durch 
ein  rechtwinklig  gebogenes  Glasrohr  saugt,  dessen  einer  Schenkel  fast 
bis  auf  den  Boden  der  Flasche  reicht  **),  mit  der  zu  untersuchenden 
Luft  gefüllt.  Nun  gibt  man  5cc  gesättigtes  Kalkwasser  und  3  Tropfen 
einer  Lösung  von  reinem  Phenolphtaleün  ***)  in  60  procentigem  Alkohol 
(1:1000)  in  die  Flasche,  verschliesst  dieselbe  mit  .einem  Korkstopfen 
und  schüttelt  zwei  bis  drei  Minuten  kräftig  um.  Hierauf  öflfnet  man 
die  Flasche,  füllt  sie  durch  Saugen  am  Saugrohr  mittelst  eines  tiefen 
Athemzuges  von  neuem  mit  Luft,  schüttelt  wiederum  zwei  bis  drei 
Minuten  und  fährt  in  gleicher  Weise  so  lange  fort,  bis  die  Flüssigkeit 
in  der  Flasche  farblos  geworden  ist. 

Auf  diese  Weise  findet  man  das  Luftvolum ,  dessen  Kohlensäure- 
menge 5cc  gesättigten  Kalkwassers  zu  neutralisiren  vermögen,  allerdings 
nicht  genau,  sondern  innerhalb  zweier  Grenzwerthe,  die  sich  um  das  Volum 
der  Flasche  von  einander  unterscheiden ;  aber  es  handelt  sich  hier  auch  nicht 
um  eine  exacte  Methode,  sondern  darum,  Annäherungswerthe  mit  Sicher- 
heit zu  erhalten.  Den  Grad  der  Genauigkeit  hat  man  bei  diesem  Ver- 
fahren  übrigens  ganz  in  der  Hand.  Will  man  z.  B.  die  Kohlensäure 
bis  auf  10  ^  der  vorhandenen  Menge  genau  ermitteln,  so  hat  man  es 
nur  so  einzuritrhten,  dass  mindestens  10  Luft  füll ungen  erforderlich  sind, 
um   das  Kalkwasser   zu   entfärben.     Ist  in  der   zu  untersuchenden  Luft 


•)  Sehr  geeignet  sind  hierzu  die  hohen  500  ^-Medicinflaschen  der  Apotheker. 
Dieselben  tragen  am  Boden  die  Zahl  500,  fassen  aber,  bis  zum  Kande  des  Halses 
gefüllt,  etwas  mehr.  Sucht  man  unter  ihnen  eine  von  506  bis  507  cc  aus,  so  hat 
man,  da  beim  Eindrücken  des  Korkstopfens  1  —  2  cc  abt^^ehen,  eine  Flasche  von 
dem  gewünschten  Inhalt. 

**)  An  denjenigen  Schenkel  des  Glasrolirs,  welcher  durch  den  Hals  der 
Flasche  gesteckt  wird,  bringt  man  zweckmä.ssig  in  der  Nähe  der  Biegungsstelle 
eine  kugelförmige  Erweiterung,  grösser  als  die  Oeffnung  der  Flasche  an,  wodurch 
das  Aufstossen  des  Rohrendes  auf  den  Boden  der  Flasche  und  somit  ein  Auf- 
saugen des  Kalkwassers  bei  dem  wiederholten  Füllen  mit  Luft  unmöglich  wird. 
•**)  Dieses  war  genau  nach  Baeyer's  Vorschrift  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges. 
zu  Berlin,  9,  1230.  1876)  erhalten,  welche  lautet:  „Zur  Darstellung  des  Phenol- 
phtaleYns  erhitzt  man  10  Th.  Phenol,  5  Th.  Phtalsäureanhydrid  und  4  Th.  con- 
centrirte  Schwefelsäure  10  Stunden  auf  1200,  kocht  die  erhaltene  Sclimelze  mit 
Wasser  aus  und  löst  den  Rückstand  in  verdünnter  Natronlau<?e.  Aus  dem  Filtrat 
wird  das  Phtaleln  durch  Essigsäure  und  etwas  Salzsäure  gefällt  und  durch  Lösen 
in  Alkohol  und  Kochen  mit  Thierkohle  gereinigt. 
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mehr  Kohlensäure  enthalten,  so  dass  die  Entfärbung  früher  eintritt^ 
dann  braucht  man  nur  von  vornherein  zweimal,  dreimal  u.  s.  w.  5  cc  des 
Kalkwassers  in  die  Flasche  zu  geben.  Dieser  Grad  der  Genauigkeit 
wird  aber  für  die  Frage,  um  die  es  sich  handelt,  in  den  meisten  Fällen 
mehr  als  genügen;  es  wird  zur  Beurtheilung  der  Güte  der  Luft  eines 
bewohnten  Raumes  ausreichen,  wenn  wir  durch  die  Prüfung  erfahren, 
dass  9  —  10,  18—^0,  30  —  40  etc.  Vol.  Kohlensäure  in  10000  Vol. 
der  untersuchten  Luft  vorhanden  sind. 

Zur  Berechnung  der  Kohlensäure  aus  dem  Ergebniss  des  Versuchs 
ist  es  zunächst  erforderlich,  diejenige  Menge,  welche  das  angewandte 
Kalkwasser  zu  binden  vermag,  oder,  da  wir  die  Benutzung  gesättigten 
Kalkwassers  voraussetzen,  die  Löslichkeit  des  Kalkes  in  Wasser  zu  kennen. 
Diese  ist  abhängig  von  der  Herkunft  des  Aetzkalkes  und  von  der  Tem- 
peratur des  Wassers.     Nach  L  a  m  y  *)  enthält  1  cc  Kalkwasser 

Milligramm  Kalk  (CaO)  aus 


Nitrat     Marmor     H3'drat 

bei     0H-.   1,362        1,381        1,430 

10  <      1,311        1,342        1,384 

15  *      1,277        1,299        1,344 

30  *      1,142        1,102        1,195 

hiernach  würde  bei  der  üblichen 

Durchschnittstemperatur    von    14'^R.  mcj  mg  mrj 

=  17,5H;.   1,255        1,270        1,319  CaO 

mg  mg  mg 

in  Icc  Kalkwasser  gelöst  sein,  und:         0,980       1,002       1,030  CO^ 

cc  cc  cc 

=   0,533       0.542        0,501  CO^j 
von  17,5"  und  7(]0mm  einem  Cubikcentimeter  Kalkwasser  von  gleicher 
Temperatur  entsprechen.  **) 

Stellen  wir  uns  also  das  Kalkwasser  aus  gebranntem  Marmor  oder 
Hydrat  dar,  dann  würde  Icc  desselben  1,0  m7  oder  etwa  0,55  r^» 
Kohlensäure  von  17,5^C.  und  760  mm  zu  absorbiren  vermögen  und,  so- 
fern durch  denselben  die  in  100  cc  Luft  vorhandene  Kohlensäure  gerade 
gebunden  wird,  0,55  Volumprocent  CO^  anzeigen.    Würden  2  X  100  rc 

•)  Ann.  Chim.  phys.  [5].  14,  145. 

♦♦)  Hierbei  ist  1,848 m^  als  das  Gewicht  von  Icc  trockener  CO«  von  17,5o 
und  700mm  zu  Grande  gelegt. 
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Luft  erforderlich  sein,  um  dieselbe  Kalkwassermenge  zu  sättigen,  dann 
ist  halb  so  viel  Kohlensäure  vorhanden  u.  s.  w.  Auf  diese  Weise  lässt 
sich  leicht  eine  Tabelle  zusammenstellen,  welche  für  die  Anzahl  der 
Luftfüllungen,  die  zur  Neutralisation  des  Kalkwassers  erforderlich  sind, 
den  Kohlensäuregehalt  angibt  und  für  alle  Fälle  Gültigkeit  hat,  in  denen 
sich  die  Menge  des  verwendeten  Kalkwassers  zu  dem  Luftvolum  wie 
1 :  100  verhält.  Zu  meinen  Versuchen  habe  ich  stets  5  cc  Kalkwasser 
und  eine  Flasche,  deren  Inhalt  nach  dem  Zustöpseln  505  cc  betrug,  an- 
gewendet und  diese  Grösse  für  praktisch  befunden.  Sollte  eine  solche 
Flasche  nicht  zur  Hand  sein,  dann  kann  man  für  eine  ähnliche  die 
entsprechende  Kalkwassermenge  berechnen  und  in  einem  Gläschen  ab- 
messen, welches  man  ein  für  alle  mal  mit  einer  Marke  versieht. 

Ist  V  der  Inhalt  der  Flasche  bis  zum  Rande  des  Halses,  v  das 
Volum,  welches  beim  Zustöpseln  durch  den  Kork  verdrängt  wird  und 
X  die  gesuchte  Kalkwassermenge,  dann  ist 

x:  [V— (x  +  v)]  =  1:100 


also     X  =  - 


V— V 


101 


Die  folgende  Tabelle  I  A  gibt  bis  zu  20  Luftfüllungen  die  unter 
den  erwähnten  Verhältnissen  in  10000  Vol.  Luft  von  17,5*^  und  760w?/i 
sich  ergebenden  Volumina  Kohlensäure  an. 


Tabelle  lA. 
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Parallel  versuche,  welche  in  der  beschriebenen  Weise  und  nacli  der 
Pettenkof er'schen  Methode  ausgeführt  wurden,  zeigten  jedoch  nicht 
die  erwartete  Uebereinstiramung ;  die  aus  der  Tabelle  I A  entnommenen 
Werthe  erwiesen  sich  durchgängig  als  etwas  zu  niedrig. 
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Dies  erklärt  sich  auf  einfache  Weise  dadurch,  dass  das  Kalkwasser 
während  des  zwei  bis  drei  Minuten  langen  Schütteins  der  Luft  die  Kohlen- 
säure nicht  völlig  zu  entziehen  vermag ;  es  bleibt  ein  geringer  Bruchtbeil 
derselben  unabsorbirt.  welcher  bei  der  nächstfolgenden  Luftfüllung  aus  der 
Flasche  herausgesaugt  wird.  Diese  Menge  Kohlensäure,  welche  sich  der 
Bestimmung  entzieht,  wechselt  mit  dem  Gehalte  der  zu  untersuchenden 
Luft  an  diesem  Gase.  Enthält  die  Luft  weniger  als  0,2  Volum- 
Procent  Kohlensäure,  dann  bleiben  unter  den  angegebenen  Verhältnissen 
im  Durchschnitt  etwa  10  %'  der  vorhandenen  Kohlensäure  unabsorbirt.  *) 
Erhöht  man  daher  die  nach  der  Theorie  berechneten  Werthe  um  diesen 
Betrag,  so  erhält  man  die  gesuchten  Zahlen. 

Dieselben  sind  in  der  folgenden  Tabelle  l  zusammengestellt. 


Tabelle  L 
(500  cc  Luft  —  5  cc  Kalkwasser.) 
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Diese  Tabelle  wurde  nun  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  auf  ihre 
Zuverlässigkeit  geprüft. 

Zunächst  erschien  es  von  Interesse  auf  diese  Weise  die  atmosphä- 
rische Luft  auf  ihren  Xohlensäurcgehalt  zu  untersuchen.  Ein  solcher 
Versuch  wurde  am  16.  März  ausgeführt  und  ergab,  dass  nach  17  mali- 
gem Füllen  mit  Luft  aus  dem  Freien  das  Kalkwasser  in  der  Flasche, 
welches  jedesmal  2 — 3  Minuten  lang  tüchtig  geschüttelt  wurde,  noch 
deutlich  schwach  rosa  gefärbt  erschien,  während  es  nach  der  folgenden 
Luftfüllung  beim  weitern  Schütteln  bald  erblasste  und  schliesslich  ganz 


•)  Auch  die  Temperatur  des  Raumes,  in  welchem  die  Untersuchung  vor- 
genommen wird,  ist  nicht  ohne  Einfluss  auf  die  Schnelligkeit  der  Absorption; 
sie  war  bei  den  Versuchen  nicht  unter  12«  und  nicht  über  20"'  C. 
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entfärbt  wurde.  Hiernach  enthielt  die  Luft  in  10000  Vol.  3,4  —  3,6 
Vol.  Kohlensäure.  Diese  Zahlen  entsprechen  dem  durchschnittlichen 
Kohlensäuregehalt  der  atmosphärischen  Luft  am  Orte  der  Beobachtung. 
Ein  zweiter  Versuch,  welcher  am  30.  März  angestellt  wurde,  ergab 
genau  dasselbe  Resultat. 

Es  war  nun  weiter  erforderlich  diese  Prüfung  auf  solche  Verhält- 
nisse auszudehnen,  für  die  das  Verfahren  in  erster  Linie  bestimmt  ist, 
lüemach  die  Luft  bewohnter  Räume  zu  untersuchen  und  zugleich  nach 
einer  exacten  Methode  den  Kohlensäurcgchalt  derselben  zu  bestimmen. 
Diese  Controlbestimmungen  wurden  nach  der  Pettenkofer' sehen 
Methode  ausgeführt. 

Die   Resultate   einiger  solcher  Parallelversuche  sind  in  Tabelle  A 

enthalten. 

Tabelle  A. 


Luft  bewohnter  Räume. 


Ä«,oi.]    Iln  10,000  Vol.  Luft 
Anzahl    ,  ^.^j   (.^3^ 

der 


Luft- 


nach 


nach  der 
Petten- 


füUungen.!  Tabelle  I. ,"  "J:^^" 


Gelüftetes  Schlafzimmer  I 

Wohnzimmer  I 

Geräumiges  Schlafzimmer  II  (1  Bett),  Morgens 

Arbeitszimmer,  Nachmittags  . 

Bibliothekzimmer 

Wohnzimmer  II 

Schlafzimmer  I  (4  Betten),  Morgens    .... 
Auditorium  nach  dem  Eiperimentiren  mit  flüs- 
siger COj 


10-11  Ij    5,5-r>,0  5,8 

8—9  ||    6,7-7,5!  7,1 

7  I      ca.  S,6|  8,8 

6—7  1   8.6-10,0  9,5 

6  I     ca.  10,0|  9,7 

5  i     ca.  12,0  11,5 

4  I     ca.  15.01  15,0 

i 

3-4.  15,0—20,0  17,0 


Wie  man  aus  dieser  Zusammenstellung  ersieht,  stehen  die  Wcrthe, 

welche    die   einfache  Art   der  Luftprüfung  ergab,    mit  denen   nach   der 

genauen  Methode  bei  sämmtlichen  Versuchen  in  Einklang. 

i 

Tabelle  I  gibt  nur  bis  zu  einem  Gehalt  von  0,6  Volum-Procent 
Kohlensäure  die  nöthigen  Anhaltspunkte  und  die  Wcrthe  für  den  Kohlen- 
säuregehalt liegen  naturgemäss  um  so  weiter  auseinanilcr,  je  geringer  die 
entsprechende  Zahl  für  die  Luftfüllungen  ist.  Durch  Anwendung  grösserer 
Quantitäten  Kalkwasser  lassen  sich  diese  Grenzen  enger  ziehen  und 
grössere  Mengen  Kohlensäure  bestimmen. 

In  ähnlicher  Weise  wie  Tabelle  I,  welclie  auf  Anwendung  von  5  cc 
Kalkwasser  und  500  cc  Luft  basirt,    wurden  für  10,  15,  20  und  25  cc 
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die  entsprechenden  Werthe  nach  der  Theorie  mit  5,  3,3,  2,5  und  2  % 
Aufschlag  herechnet.  Sie  sind  in  der  folgenden  Tabelle  II  aufgeführt, 
nachdem  namentlich  die  höheren  Zahlen  abgerundet  wurden. 

Tabelle   IL 


Anzahl 

der 

Luft- 


^In  10,000  Vol.  Luft  Vol.  CO2 
bei  Anwendung  einer  Kalk- 
wassermenge von 


fOllungen.     \Occ 


Ibcc  i  20  cc  '  2b  cc 


Anzahl    •'  ^"  ^^'^^  ^^*-  ^'^^^  ^^^^'  ^^ 
bei  Anwendung  einer  Ealk- 

^^^  wassertnenge  von 

Luft-     1' —    . 1 

füllungen.  !  jo^c     15«-     20  rc  ,  25  cc 


1 
2 
3 
4 

D 

G 


120 

175 

230 

CO 

90 

115 

:  40 

(>0 

80 

30 

45 

CO 

;i  24 

35 

45 

:   20 

30 

40  1 

1 

200 
145 
100 

()0 
50 


8 
0 

10 
11 
12 


17 
14,5 
13,0 
11.5 
10,5 
9,5 


25 

33 

22 

29 

19 

26 

17,5 

23 

lß,0 

21 

14,5 

19 

42 

37 

33 

29 

26,5 

24,5 


Diese  Tabelle   wurde   gleichfalls   durch    Parallelversuche    nach   der 
Pettenkofer' sehen  Methode  geprüft.     Pls  folgen  die  Ergebnisse  in 

Tabelle  B. 


Luft  stark  bewohnter  Räume. 


Monge 
des  ange- 
wandten 

Kalk- 
wassers. 


Anzahl 
der 
Luft- 
füllungen. 


In  10,000  Vol.  Luft 
Vol.  CO2 


I     nach 
Tabellen. 


iiach  dfr 

Petten- 

kofe^r 'sehen 

Methode. 


Wohnzimmer  I,  Abends  bei  Beleuchtung 
Bibliotbekzimmer,  Abends  b.  Beleucht. 
Schulzimmer  (Quinta)  . 

desgl.        (Secunda) . 

desgl.        (Quarta)  . 

desgl.        (Sexta) 

desgl.       (Septima) 

desgl.       (Prima)*). 


10  CT 

15  cc 
15  cc 
15  cc 
15  ff 
20  ff 
25  cc 
20  cc 


4-5 

5 
3-4 
3—4 
3-4 

4 
4-5 
3-4 


I   24—30 
;    ca.  35 
45-60 
45-60    i 
,   45-60    . 
ca.  60 
«0-75 
60—80  ; 


26,8 

trtfat 

47,1 
50,1 
55,9 
58,1 
62,0 
64.0 


Auch  bei  diesen  Versuchen  liegen  die  nach  der  exacten  Methode  ge- 
fundenen Zahlen  zwischen  den  Grenzwerthen,  welche  die  Tabelle  II  ergab. 


*)  Diese  Schulräume  der  Steindammer  Mittelschule  zu  Königsberg  i.  Pr.  hat- 
ten kein<  Ventilationsvorrichtungen. 
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Die  rothe  Färbung,  welche  das  Phenolphtalein  dem  Kalkwasser  er- 
theilt,  verschwindet  beim  Schütteln  mit  kohlensäurehaltiger  Luft  nicht 
plötzlich,  sondern  geht,  sobald  sich  der  Neutralitätspunkt  nähert,  in  hell- 
rosa  über,  worauf  dann  beim  weitern  Schütteln  die  Flüssigkeit  bald 
ganz  farblos  wird.  Enthält  die  Luft  nur  wenig  Kohlensäure,  dann  kann 
man  in  Folge  dieses  allmählichen  Farbenüberganges  das  Ende  des  Ver- 
suchs mit  ziemlicher  Sicherheit  voraussehen.  Ist  die  theilweise  Entfär- 
bung eingetreten,  dann  genügen  in  der  Regel  eine  bis  höchstens  zwei 
Luftfüllungen  zum  Farbloswerden.  Bisweilen  ereignet  es  sich,  dass 
nach  dem  Schütteln  von  2 — 3  Minuten  der  Inhalt  der  Flasche  nur  noch 
ganz  schw^ach  gefärbt  erscheint.  In  solchen  Fällen  habe  ich  das  Schüt- 
teln noch  einige  Minuten  fortgesetzt,  wobei  meistens  die  völlige  Ent- 
färbung eintrat ;  dann  und  selbst  in  den  wenigen  Fällen,  in  denen  noch 
spurweise  Färbung  bestehen  blieb,  wurde  nur  eine  Zahl  in  Tabelle  A  und  B 
eingestellt.  Aber  auch  wenn  der  Kohlcnsäurcgehalt  ein  grösserer  ist,  wo 
sich  dann  oft  der  Uebergang  von  Roth  zu  Rosa  und  die  vollständige 
Entfärbung  während  einer  Schüttelung  vollzieht,  kann  man  sich,  je 
nachdem  dieses  während  der  ersten  Minuten  oder  erst  gegen  Ende  der 
dritten  eintritt,  ein  Urtheil  darüber  bilden,  welchem  Grenzwerth  der 
gesuchte  Kohlensäuregehalt  näher  liegt.  So  Hess  es  z.  B.  bei  den  in 
Tabelle  B  aufgeführten  Prüfungen  der  Versuch  nicht  zweifelhaft,  dass 
die  fettgedruckten  Zahlen    bessere  Annäherungswerthe   ausdrückten.    — 

Das  beschriebene  Verfahren  gestattet  aber  nicht  nur  den  Kohlen- 
säuregehalt der  Luft  bewohnter  Räume  schnell  und  sicher  annäherungs- 
weise zu  bestimmen,  sondern  ermöglicht  ebenso  in  Gasgemischen, 
welche  mehrere  Procente  Kohlensäure  enthalten,  eine  ungefähre  Be- 
stimmung derselben,  wenn  keine  anderen  Säuren  vorhanden  sind,  wie 
z.  B.  in  der  ausgeathmeten  Luft. 

Hier  genügt  eine  einmalige  Füllung  der  Flasche  mit  Luft,  während 
das  Kalkwasser  portionsweise  so  lange  zuzusetzen  ist,  bis  die  rothe 
Färbung  nach  längerem  Schütteln  nicht  mehr  verschwindet.  Auch  für 
diese  Versuche  reicht  die  *505  cc-Flasche  und  das  5  cc-Gläschen  aus. 

Bei  der  Berechnung  der  hier  zu  benutzenden  Tabelle  III  war  zu 
berücksichtigen,  dass  durch  den  fortgesetzten  Kalkwasscrzusatz  sich  das 
Lnftvolum  in  der  Flasche  ändert. 
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Tabelle  III. 

Angewandtes 

Vol.  Proc. 

Angewandtes 

Vol.  Proc. 

Kalkwasser. 

COa. 

Ealkwasscr. 

CO2. 

occ 

0.6 

35  cc 

4,1 

10  cc 

1.1 

40  cc 

4,7 

15  rc 

1,7 

45  cc 

5,4 

20  cc 

2,3 

50  cc 

6,0 

25  cc 

2,9 

55  cc 

6,7 

30  cc 

3.5 

60  cc 

i 

7,4 

Es  wurde  nun  die  Kohlensäure  in  der  ausgeathmeten  Luft  in  fol- 
gender Weise  bestimmt. 

Die  ausgeathmete  Luft  wurde  zunächst  in  einem  Glasgasometer  über 
destillirtem  Wasser  aufgefangen  und  alsbald  durch  eine  Flasche  von  der 
angegebenen  Grösse,  dann  durch  eine  ähnliche,  welche  zur  Bestimmung 
der  Kohlensäure  nach  der  Pettenkofer'schen  Methode  vorbereitet 
war,  und  drittens  durch  eine  der  ersten  gleiche  Flasche  gedrückt ; 
sämmtliche  Flaschen  waren  mit  dem  Gasometer  und  unter  sich  luft- 
dicht verbunden.  Nachdem  die  Flaschen  mit  der  Luft  «aus  dem  Gaso- 
meter gefüllt  waren,  wurden  sie  verschlossen  und  zunächst  eine  der  beiden 
505  cc-Flaschen  mit  einigen  Tropfen  der  PhenolphtaleYnlösung  und  so 
oft  mit  je  5  er  gesättigten  Kalkwassers  beschickt,  bis  dasselbe  nach  fünf 
Minuten  langem  Schütteln  deutlich  roth  gefärbt  blieb.  Die  gleiche 
Menge  Kalkwasser  wurde  nun  mit  einem  mal  in  die  zweite  Flasche 
gegeben  und  wenn  Entfärbung  eintrat  noch  weitere  5  cc  Kalkwasser  zu- 
gesetzt. Ein  doppelter  Versuch  ist  hier  uöthig,  weil  durch  das  öftere 
OeiFnen  der  Flasche  etwas  der  kohlensäurereichen  Luft  entweicht.  In 
der  That  gab  der  Orientirungsversuch  bisweilen  5  cc  Kalkwasser  weniger 
an,  als  der  zweite  maassgebende.     Es  wurden  so  erhalten: 

Tabelle  C. 


No. 
des 
Ver- 
suchs. 


Ausgeathmete  Luft  eines 

männlichen  Individuums  im 

Alter  von 


Anzahl 
der  Cubik- 
centimeter 
Kalkwasser. 


CO»  in  Vol.-Proc. 

nach  der 
nach        ;    Petten- 

Tabelle  III.    ko  fernsehen 

Methode. 


l 

56  Jahren 

35-40 

4.0-4,7 

4,5 

0 

*« 

36 

w 

1       40—45 

4,7-5.4 

5,3 

3 

2^ 

n 

45—50 

5,4-6,0 

5,9 

4 

27 

m 

50    55 

6,0  -6,7 

6,5 

0 

21 

n 

45-50 

■ 

5,4—6,0 

5,6 
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Man  sieht,  dass  auch  die  Grenzwerthe  dieser  Tabelle  mit  den  ge- 
nauen Zahlen  in  Einklang  stehen. 

Das  Verfahren  ist  also  ebenso  allgemein  anwendbar,  als  einfach  und 
leicht  ausführbar,  es  lässt  sich  nicht  allein  der  Hygiene  nutzbar  machen, 
sondern  kann  ebenso  mannigfachen  technischen  Zwecken ,  zur  Kohlen- 
säurebestimmung in  Leucht-, '  Heiz-,  Saturationsgasen  u.  s.  w.  dienen. 
Die  einzigen  Erfordernisse  sind:  gesättigtes  Kalkwasser,  eine  Lösung 
von  Phenolphtalei'n,  eine  Halblitcr-Flasche  und  ein  Gläschen  zum  Ab- 
messen des  Kalkwassers. 

In  besonderen  Fällen  kann  sich  die  Sache  noch  einfacher  gestalten, 
wenn  es  nämlich  nur  darauf  ankommt,  sich  davon  zu  überzeugen,  ob 
das  zu  untersuchende  Gasgemisch  mehr  oder  weniger  als  einen  bestimm- 
ten Procentsatz  Kohlensäure  enthält.  Ein  solcher  Fall,  welcher  ein  all- 
gemeineres Interesse  für  sich  in  Anspruch  nimmt,  ist  z.  B.  folgender. 

Jedes  Leuchtgas  enthält  Kohlensäure  und  Stickstoif,  für  den  Ver- 
brennungsprocess  indifferente  Gase,  welche  infolge  ihrer  verdünnenden 
Wirkung  u.  s.  w.  indirect  von  Eintiuss  auf  die  Leuchtkraft  der  Gas- 
flamme sind.  Wenn  nun  auch  die  Gesammtmenge  derselben  im  ge- 
reinigten Leuchtgase  in  der  Regel  (2  bis  S  %)  so  gering  ist,  dass  die 
hierdurch  verursachte  Herabminderung  der  Leuchtkraft  mit  den  üblichen 
photometrischen  Apparaten  mit  Sicherheit  nicht  bestimmt  werden  kann,  ^ 
so  erfährt  dennoch  der  Gasconsument,  sobald  die  Menge  dieser  indifferen- 
ten Gase  z.  B.  von  2  auf  3  ^  steigt,  einen  leicht  berechenbaren  Nach- 
theil. Das  Gas  wird  ihm  zugemessen.  Erhält  er  nun  zu  irgend  einer 
Zeit  in  1000  Z  Leuchtgas  10  Z  voh  jenen  nicht  brennbaren  Gasen  mehr, 
so  bezahlt  er  dann  1  Pfennig  pro  Mark  für  etwas,  was  für  ihn  völlig 
werthlos  ist ;  es  ist  dann  für  ihn  das  Gas  um  1  Jl^  thcurer  geworden. 

Das  Rohgas  enthält  etwa  4  %  Kohlensäure,  welche  durch  geeignete 
Reinigungsapparate  zum  grössten  Theil  leicht  entfernt  werden  können. 
Man  kann  daher  einen  bestimmten  Maximalgehalt  des  gereinigten  Leucht- 
gases an  Kohlensäure  z.  B.  l^  festsetzen,  was  bei  der  Fixirung  des 
Gaspreises  in  Rechnung  zu  ziehen  und  dann  von  Seiten  der  Gasanstalten 
einzuhalten  ist. 

Will  man  prüfen,  ob  das  Leuchtgas  unter  oder  über  1  %  CO^ 
enthält,  so  hat  man,  da  10  cc  Kalkwasser  5,5  cc  Kohlensäure  sättigen, 
nur  eine  Flasche  von  550  cc  mit  Leuchtgas  zu  füllen,  10  co  (oder  ganz 
allgemein  ^-55)  Kalkwasser,  3  Tropfen  Phenolphtaleünlösung  zuzugeben 
und  einige  Minuten  zu  schütteln.    Bleibt  die  Flüssigkeit  roth,  dann  ist 
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weniger,  wird  sie  entfärbt,  dann  ist  mehr  als  1  %  CO^  vorhanden. 
Versieht  man  das  Gläschen,  welches  zum  Abmessen  des  Kalkwassers 
dient,  noch  mit  einigen  ünterabtheilungen,  bei  denen  man  sogleich  den 
correspondirenden  Kohlensäuregehalt  vermerkt,  dann  lässt  sich  darch 
Wiederholung  des  Versuchs  mit  mehr  oder  weniger  Kalkwasser  der 
Gehalt  innerhalb  beliebiger  Grenzen  bestimmen,  und  die  Tabellen  wer- 
den entbehrlich. 

Das  im  Vorstehenden  beschriebene  Verfahren  kann  keinen  Ansprucli 
auf  Exactheit  machen,  da  die  Absorption  keine  ganz  vollständige  ist, 
da  der  Gehalt  des  gesättigten  Kalkwassers  an  CaO  von  der  Temperatur 
abhängig  ist  und  weil  es  ebensowenig  die  jedesmalige  Temperatur  und 
Spannung  der  Luft  bei  den  einzelnen  Versuchen  berücksichtigt;  aber 
da,  wo  es  sich  nur  um  die  Erlangung  von  Annäherungswerthen  handelt, 
dürfte  es  sich  vielleicht  als  brauchbar  erweisen. 

Königsberg  i.  Pr.,   1.  April  1884. 

* 

Im  VII.  Heft  der  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft 
zu  Berlin,  welches  am  12.  Mai  ausgegeben  wurde,  vcröiFentlichte  M.  Ballo 
einiges  über  denselben  Gegenstand,  indem  er  in  gleicher  Weise  Phenol- 
j)htalei*n  als  Indicator  zur  Bestimmung  des  Kohlensäuregehaltes  der  Luft 
emplieht.  Ballo  benutzt  anstatt  Kalkwasser  ein  energischer  absor- 
hirendes  Gemisch  von  Kali-  oder  Natronlauge  mit  Chlorbaryum,  dessen 
Wirkungswerth  mit  Hülfe  einer  W^  Normaloxalsäure  festgestellt  wird. 
Die  Luft  wird  in  einer  Hachen  Feldftasche  von  über  V2  '  Ii^l^alt  auf- 
gesammelt und  durch  portionsweisen  Zusatz  der  rothgefärbten  Absori>- 
tionstiüssigkeit  und  wiederholtes  Schütteln,  bis  keine  Entfärbung  mehr 
eintritt,  titrirt. 

Völlig  unabhängig  von  einander  haben  wir  die  Aufmerksamkeit 
unserer  Fachgenossen  auf  das  Phenolph talein  als  Indicator  zur  Bestim- 
mung der  Kohlensäure  in  der  Luft ,  namentlich  bewohnter  Räume, 
lenken  wollen  und  jeder  derselben  wird  unsere  Angaben  prüfen  und, 
sobald  er  in  die  Lage  kommt  diesen  vorzüglichen  Indicator  zu  den  in 
Frage  stellenden  Bestimmungen  zu  verwenden,  den  für  seine  Zwecke 
geeignetsten  Weg  leicht  einschlagen  können. 

Man  wird  jedoch  bemerkt  haben,  dass  bei  dem  im  Vorstehenden 
beschriebenen  Verfahren  ich  bemüht  war  ebensowohl  titrirte  Flüssig- 
keiten wie  complicirtere  Messgefässe  zu  vermeiden.  Es  kam  mir  in  der 
That  hauptsächlich   darauf  an.    den  Nachweis   zu   liefern,    dass   in  der 
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angegebenen  Weise  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  Luft  u.  s.  w. 
mit  den  einfachsten  Mitteln  möglich  und  ohne  specielle  chemische  Kennt- 
nisse auch  füc  den  Laien  leicht  und  sicher  ausführbar  ist.*) 
Königsberg  i.  Pr..  6.  Juni  1884. 


Bemerkungen   zn   einer  Mittheilung  des   Herrn  Prof.  Clemens 
Wink  1  er  in  Freiberg  über  einen  Absori)tion8apparat  für  die 

Elementaranaivse. 

Von 

W.  Mathesins, 

Chemiker  des  H/>rder  Bergwerks-  nnd  IlOtten Vereins. 

Herr  Prof.  Winkler  empfiehlt  in  dieser  Zeitschrift  21,  545  die 
Anwendung  von  concentrirter  Schwefelsäure  als  Trockenmittel  bei  Ele- 
mentaranalysen an  Stelle  von  Chlorcalcium.  Im  hiesigen  Laboratorium 
werden  sehr  häufig  KohlenstoflFbestimmungen  in  Stahl  und  Eisen  aus- 
geführt und  wurden  sofort  nach  Erscheinen  obiger  Mittheilung  Versuche 
über  die  Anwendbarkeit  der  Schwefelsäure  gemacht.  Hierbei  zeigte  sich 
nun  der  auifallende  Umstand,  dass,  trotz  ungewöhnlich  langer  Ausdeh- 
nung der  Versuchszeit,  die  Kohlensäurcabsorptionsapparate  fortwährend 
an  Gewicht  zunahmen. 

Nachstehend  einige  Beispiele  hierüber.  Durch  die  Apparate  ist,  in 
derselben  Zusammenstellung,  wie  sie  bei  der  Verbrennung  benutzt  wurden, 
Luft  geleitet  worden. 

Versuchsdauer     Gewichtszunahme  des  Kohlensäureabsorptionsapparates 


in  Stunden 

in  Grammen 

in  Milligrammen  pro  Stunde 

2V. 

0,0017 

0,68 

3 

0,0016 

0,53 

2^/ 

0,0016 

0,64 

4 

0,0024 

0,60 

2 

0,0012 

0,60 

4 

0,0028 

0,70 

2 

0,0010 

0,50 

IV. 

0,0009 

0,60 

♦)  Es  sei  mir  gestattet  darauf  hinzuweisen,  dass  Mecbanikus  und  Optikus 
J.  C.  Schlösser  in  Königsberg  i.  Pr.  den  completen  Apparat:  Versuchsflasche. 
MesRgläschen,  Tropfenzähler  für  die  Phenolphtaletnlösung,  Vorrathsflasche  für 
das  gesattigte  Kalkwasser  u.  s.  w.  nebst  den  für  einige  hundert  Analysen  aus- 
reichenden Reagentien  und  specielle  Gebrauchsanweisung  in  solidem,  polirtem 
Holzkasten  für  10  Mark  liefert.    Bl. 

Fr^t^nlns,  ZeitsohilA  f.  &n&lyt.  Chemie.  XXIII.  Jahrgang.  ^3 


346    MathesiQs:  Ueber  einen  Absorptionsapparat  fQr  die  Elementaranalyse. 

Diese  Gewichtszunahmen  waren  zweifellos  zu  gross,  um  bei  einer 
sorgfältigen  KohlenstofTbestimmuug  vernachlässigt  werden  zu  können.  Die 
Resultate  sind  theils  unter  Anwendung  Winkler'scher  Schlangenapparate, 
theils  unter  Anwendung  von  Geissler'schen  Kaliapparaten  erhalten  worden. 
Beide  Apparate  zeigen  indessen  den  Nachtheil,  im  Verhältniss  zu  ihrem 
Gewicht  sehr  grosse,  nur  schwierig  zu  reinigende  Oberflächen  zu  besitzen, 
welche  dadurch,  sowie  durch  die  mit  dem  Feuchtigkeitsgehalte  stark 
variirende  Oberflächencondensation  zu  grossen  Wägefehlern  Veranlassung 
geben.  Es  wurden  deshalb  später  U-Röhren  angewendet.  Dieselben 
sind  mit  seitlichen  Schenkeln  versehen  ("LT"),  die  beliebig  durch 
Glashähne,  welche  gleichzeitig  die  oberen  FüUöflfnungen  verschliessen, 
geöifnet  oder  geschlossen  werden  können.  Diese  Einrichtung  ermöglicht 
es  die  Absorptionsröhren  beliebig  lange  ohne  weiteren  Verschluss  an  der 
Luft  liegen  zu  lassen,  ohne  die  geringste  Gewichtsänderung  befürchten 
zu  müssen. 

Bei  den  ferneren  Versuchen  wurde  durch  Schwefelsäure  und  Natron- 
kalk von  Wasser  und  Kohlensäure  befreite  Luft,  durch  2  U-Röhren 
mit  Bimsstein-Schwefelsäure  geleitet  und  passirte  dann  zwei  Natron- 
kalkröhren und  ein  Bimsstein-Schwefelsäurerohr.  Es  ergaben  sich  fol- 
gende Resultate: 

l.     Bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  vom  speci fischen 

Gewicht  1,84. 

Versuchs-       L  Natron-     IL  Natron-  IIL  Schwefel-  Summa.  Gewichts- 
dauer          kalkrohr       kalkrohr          säurerohr  änderung. 

3,5  Stunden  4-0,0049(7  +0,0015(7  +0,0019^  +  0,0083  <7 

16            <       +0,0040  *  +0,0011  «  +0,0084  <  +0,0135  * 

10          .«       +0,0014  <        0,0000*  +0,0036  <  +0,0050* 

11,5        *       -f  0,0015  *  +0,0004  *  +0,0028*  +0,0047* 

IL     Bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  vom  specifischen 

Gewicht  1,71. 

14    Stunden  +  0,0010  g  —  0,0003  g     +  0,0030  g         +  0,0043  g 
10  <       _j- 0,0004  *  +0,0006  *     +  0,0021  *  +0,0031  * 

4  *       —  0,0003  *    4- 0.0006  *     +0,0010*         +0,0013* 

Bei  den  3  letzten  Versuchen  beträgt  die  gesammte  Gewichtszunahme 
pro  Stunde  regelmässig  0,0003/7.  Die  ersten  Versuche  lassen  wohl  fast 
zweifellos  erkennen,  dass  Schwefelsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,84 
erheblich   in's   Gewicht   fallende   Substanzmengen    an  Luft   abgibt.     Es 
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wurde  deshalb  bei  der  zweiten  Versuchsreihe  eine  verdünntere  Schwefel- 
säure angewendet  und  zwar  wurde  eine  solche  vom  specifischen  Ge- 
wicht 1,71  gewählt,  weil  dieselbe  noch  etwas  mehr  Wasser  enthält  als 
das  Bibydrat  (specifisches  Gewicht  1,783).  Trotzdem  ergab  sich  die 
oben  angegebene  Gewichtszunahme,  welche,  wenn  auch  gering,  doch 
einen  Fehler  bedingt. 

Die  Anwendung  von  Schwefelsäure  hat  neben  dieser  eben  erwähnten 
ÜDgenauigkeit  den  Nachtheil,  dass  nothwendig  Natronkalk  und  Schwefel- 
säure in  2  getrennten  Röhren  gewogen  werden  müssen,  also  hierbei 
dopi)elte  Wägefehler  veranlasst  werden,  während  bei  Anwendung  von 
Chlorcalcium  dieses  mit  Natronkalk  in  einem  Rohre  vereinigt  werden  kann. 

Herr  Prof.  W  i  n  k  l  e  r  gibt  a.  a.  0..  nur  an ,  dass  das  Chlor- 
calcium erhebliche  Mengen  Kohlensäure  absorbire,  es  fehlt  aber  in  dieser 
Beziehung  eine  quantitative  Angabe.  Da  nun  die  Anwendung  von  Chlor- 
calcium die  eben  geschilderten  grossen  Vorzüge  bietet,  versuclite  ich  die 
Kohlensäureabsorption  desselben  zu  bestimmen,  in  der  Hoffnung,  dass  sie 
vielleicht  nicht  grössere  Fehler  bedingen  möchte ,  als  sich  bei  Anwen- 
dung von  Schwefelsäure  ergeben  hatten. 

Zu  dem  Behufe  wurden  in  ein  und  demselben  Stahl  Kohlenstoff- 
bestimmungen einmal  unter  Anwendung  von  Clilorcalcium,  ein  ander- 
mal unter  der  von  Phosphorsäureanhydrid  als  Trockenmittel  gemacht. 
Das  Chlorcalcium  war  durch  einen  während  20  Stunden  über  dasselbe 
geleiteten  Strom  von  trockener  Kohlensäure  möglichst  mit  derselben 
gesättigt  worden. 

Es  wurden  erhalten  : 
bei  Anwendung  von  Chlorcalcium  0,171  und  0,173  Jl^    C 

-c     Phosphorsäure  -  Anhydrid  0,189  und  0,192  J(^  C. 

Es  ist  vielleicht  anzunehmen,  dass  der  lüerdurcli  constatirte  Fehler 
annähernd  proportional  mit  der  übergcleiteten  Menge  Kolilensäure  sicli 
ändern  wird,  da  im  Allgemeinen  die  vom  Chlorcalcium  zu  absorbirende 
Menge  Wasserdampf  derselben  proportional  sein  wird. 

Im  hiesigen  Laboratorium  werden  Verbrennungen  zur  Zeit  in  der 
Weise  ausgeführt,  dass  der  Sauerstoff  zunächst  einen  Wasserverschluss 
passirt,  welcher  gestattet,  den  Gang  des  Apparates  zu  beobachten,  und 
sodann,  durch  Chlorcalcium  und  Natronkalk  von  Wasser  und  Kolilen- 
säure befreit,  in  das  Verbrennungsrohr  eintritt.  Nach  dem  Verlassen 
desselben  werden  die  Gase  durch  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet  und 
betreten  dann  das  Natronkalkrohr,  welches  im  oberen  Theile  des  zweiten 

23* 
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Schenkels  an  Stelle  des  bisher  verwendeten  Chlorcalciams  Phosphor- 
sänrcanhydrid  zwischen  Wattepfropfen  enthält.  -Zum  Schatz  nnd  zur 
Controle  des  Ganges  ist  hinter  diesem  Rohr  ein  Schwefelsäareverschlnss 
angebracht. 

Bei  Anwendung  von  Phosphorsäureanhydrid  habe  ich  bei  Leergang 
des  Apparates  keine  Gewichtszunahme  erhalten. 

Soll  ausser  dem  Kohlenstoff  auch  Wasserstoff  bestimmt  werden,  so 
muss  der  Sauerstoff  vor  dem  Eintritt  in  das  Verbrennungsrohr  natürlich 
ebenfalls  mit  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet  werden. 

Die  von  Herrn  Prof.  Wink  1er  a.  a.  0.  empfohlenen  Schlangen- 
apparate grösserer  Dimension  haben  sich  im  hiesigen  Laboratorium, 
an  Stelle  Pettenkofer'scher  Röhren,  bei  der  Gasanalyse  vorzüg- 
lich bewährt,  haben  aber  ganz  besonders  gute  und  fortwährende  An- 
wendung an  Stelle  der  bisher  üblichen  mit  Glasperlen  gefüllten  Bürette 
zur  Aufnahme  der  bromirten  Salzsäure  bei  der  l^stimmung  des  Schwefels 
im  Eisen  nach  der  Fresenius'schen  Methode  gefunden. 

Bei  dieser  Gelegenheit  möchte  ich  auf  eine  Notiz  aufmerksam 
machen,  welche  ich  bisher  nur  in  Damme r's  Handwörterbuch  der  Chemie 
unter  »Bimsstein«  gefunden  habe,  und  welche  besagt,  dass  mit  Schwefel- 
säure  befeuchteter  Bimsstein  häufig  Chlorwasserstoff  entwickelt.  Ich 
habe  dies  durchaus  bestätigt  gefunden  und  durch  Luft,  welche  erst 
über  derartigen  Bimsstein  und  sodann  durch  angesäuerte  Silberlösung 
geleitet  wurde,  einen  erheblichen  Niederschlag  von  Chlorsilber  erhalten. 
Bimsstein  muss  deshalb  vor  seiner  Benutzung  mit  Schwefelsäure  aus- 
geglüht werden. 

Hörder  Eisenwerke,  im  Februar  1884. 


Analyse  der  Antimonlegirungen,  z.  B.  des  Lettemmetalls,  welches 

ans  Blei,  Antimon  und  Zinn  besteht. 

Von 

Fr.  WeU 

in  Paris. 

1.  Man  behandelt  in  einer  Kochflasche  2  oder  3  g  der  zerklei- 
nerten Legirung  mit  Salpetersäure,  verdampft  fast  alle  Salpetersäure, 
fügt  einen  grossen  Ueberschuss  reiner  Salzsäure  zu  und  kocht  bis  die 
Dämpfe  Jodkalium-Stärke-Papier  nicht  mehr  oder  nur  noch  schwach 
blau  färben.  Man  setzt  wiederum  Salzsäure  und  ein  wenig  übermangan- 
saures oder   chlorsaures  Kali  hinzu,   um  sicher  zu  sein,   dass  alles  An- 
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timon  als  Antimonsäure  in  Lösung  kommt,  and  kocht  bis  die  Dämpfe 
Jodkalinm-Stärke-Papier  gar  nieht  mehr  blau  färben,  d.  h.  bis  alles 
freie  Chlor  verjagt  ist. 

Die  Lösung  wird  in  einen  engen,  graduirten  Messcylinder  gebracht 
und  darin  bis  zur  Marke  mit  Salzsäure  und  viel  Weinsäure  enthalten- 
dem Wasser  auf  200  cc  verdünnt  und  ^tüchtig  umgeschüttelt. 

In  lOcc  dieser  Lösung  wird  alsdann  das  Antimon  nach  derWciT- 
schen  Antimonbestimmungsmethode  (siehe  Fresenius  quantit.  Analyse 
6.  Aufl.  2.  Band  5.  Lieferung  S.  542)  mit  Zinnchlorür  maasss^nalytisch 
bestimmt. 

Wenn  die  Legirung  sehr  viel  Blei  enthält,  so  verfährt  man  besser 
folgendermaassen,  um  im  Messcylinder  eine  klare,  nicht  von  ausgeschie- 
denem Ghlorblei  getrübte  Flüssigkeit  zu  ef-halten. 

Die  Kochflasche,  welche  die  in  Salpetersäure  suspendirten,  unlös- 
lichen Zinn-  und  Antimonsäuren  enthält,  wird  mit  heissem  Wasser  ge- 
fällt, umgeschüttelt  und  ruhig  stehen  gelassen.  Nachdem  der  Nieder- 
schlag sich  vollständig  abgesetzt  hat,  wird  die  klare  salpetersaure  Blei- 
flfissigkeit  abpipettirt. 

Man  wäscht  den  Niederschlag  nochmals  auf  diese  Weise  mit  heissem 
Wasser  aus,  decantirt  und  kocht  denselben  in  der  Kochflasche  mit  viel 
Salzsäure  und  etwas  übermangansaurem  oder  chlorsaurem  Kali,  bis  alles 
freie  Chlor  verjagt  ist. 

Man  giesst  dann  die  Flüssigkeit  mit  wässeriger  und  salzsaurer 
Weinsäurelüsung  in  den  Messcylinder  bis  zur  Marke  von  200  cc  und 
titrirt  schliesslich  10  cc  wie  oben  angegeben  auf  Antimon. 

2.  Man  behandelt  wiederum  2  oder  3  g  der  zerkleinerten  Le- 
girung mit  concentrirter  Salpetersäure  und  bestimmt  nach  allgemein 
bekannten  Methoden  das  Blei  in  der  filtrirten,  mit  Schwefelsäure  ver- 
setzten Lösung  als  schwefelsaures  Blei  und  im  gut  ausgewaschenen  Rück- 
stande, durch  Glühen  und  Wägen  die  Summe  des  Antimons  und  des 
Zinns  in  Form  von  SbO^  +  S"^2- 

3.  Das  in  1.  gefundene  Antimon  wird  in  SbO^  umgerechnet  und 
von  der  in  2.  gefundenen  Summe  von  SbO^-f-SnO^  abgezogen.  Man 
erfährt  so  die  Quantität  von  SnOg,  respective  die  des  in  der  Legirung 
enthaltenen  Zinns  und  die  des  Antimons. 

Diese  Methode  hat  den  grossen  Vorzug  die  so  zeitraubenden  und 
schwierigen  Trennungen  des  Antimons  vom  Zinn  zu  ersparen  und  liefert 
Resultate,  die  an  Genauigkeit  gar  nichts  zu  wünschen  übrig  lassen. 


350    LoDgi :  Das  schwefelsaure  Paratoluidin  als  Reagens  auf  Salpetersaare. 

Das  schwefelsaure  Paratoluidin  als  Beagens  auf  Salpetersäure. 

Von 

Antonio  Longi. 

Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  Paratoluidin  in  Schwefelsäure  Sal- 
petersäure, so  bildet  sich  zuerst  eine  blaue  Färbung,  welche  dann  in's 
Violette,  Rothe  und  endlich  in's  Gelbbraune  übergeht. 

Rosenstiehl*)  und  L a u t h **)  wandten  daher  die  Salpetersäure 
zur  Entdeckung  des  Paratoluidins  in  einer  Lösung  der  verschiedenen 
aromatischen  Basen  in  concentrirter  Schwefelsäure  an.  Ich  habe  diese 
Keaction  im  Hinblick  auf  die  Nachweisung  der  Salpetersäure  studirt 
und  sehr  gute  Resultate  erhalten.***) 

Setzt  man  zu  einer  Nitrate  enthaltenden  Flüssigkeit  einige  Tropfen 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Paratoluidin  und  fügt  man  ein  gleiches 
Volumen  gewöhnlicher  Schwefelsäure  vorsichtig  so  zu,  dass  sich  zwei 
Schichten  bilden,  so  tritt  an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüssig- 
keitsschi(;htcn  sofort  eine  rothe  Färbung  auf,  welche  erst  nach  längerer 
Zeit  in  Dunkel  gelb  übergeht.  Wirkt  das  schwefelsaure  Paratoluidin  in 
gleicher  Weise  auf  Chlorate,  Bromate,  Jodate,  Chromate  oder  Perman- 
ganate  ein,  so  erhält  man  statt  der  rothen  eine  intensiv  blaue  Färbung, 
welche  so  stark  ist,  dass  die  Reaction  der  Nitrate  vollständig  verdeckt 
wird,  wenn  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  auch  nur  eine  kleine  Menge 
der  genannten  Salze  enthält. 

Die  Lösung  des  schwefelsauren  Anilins  gibt,  in  gleicher  Weise  an- 
gewandt, keine  Färbung;  v€rwendct  man  aber  ein  Gemenge  der  Salze 
beider  Basen,  so  beobachtet  man,  dass  die  Rothfärbung  intensiver  und 
emptindl icher  ist.  Man  kann  sich  deshalb  statt  des  reinen  Paratoluidins 
mit  Vortheil  einer  Lösung  von  Anilinöl  in  verdünnter  Schwefelsäure  als 
Reagens  bedienen. 

Um  die  Empfindlichkeitsgrenzen  dieser  Reaction  festzustellen  habe 
ich  dieselbe  auf  Lösungen  von  verschiedenem  Gehalt  an  salpetersaurem 

*)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  26,  233. 

**)  Wurtz,  Dictionnaire  de  Chimie  tome  II  p.  843. 

***)  Dass  die  Reaction  sich  zum  Nachweis  kleiner  Mengen  von  Salpetersäuren 
Salzen  in  Gegenwart  von  Chlormetallen  und  Chlorsäuresalzen  verwenden  lasse, 
darauf  hat  übrigens  Rosenstiehl  schon  aufmerksam  gemacht.  Vergl.  diese 
Zeitschrift  8.  79.    D.  Red. 
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Kali  angewandt.  Es  gelang  mir  noch  die  Salpetersäure  in  einer  Flüssig- 
keit nachzuweisen,  welche  kaum  V32000  enthielt. 

Mittelst  des  von  W.  Hof  mann*)  vorgeschlagenen  Chrysanilins 
lässt  sich  kaum  noch  ^/looo  Salpetersäure  entdecken.  Das  schwefelsaure 
Eisenoxydul  zeigt  eine  verschiedene  Empfindlichkeit  je  nach  der  Art 
seiner  Anwendung.  Giesst  man  eine  concentrirte  Lösung  desselben  auf 
eine  erkaltete  Mischung  von  1  Volum  der  salpetersäurehaltigen  Flüssig- 
keit und  1  Volum  concentrirter  Schwefelsäure,  so  lässt  sich  noch  V2000 
Salpetersäure  nachweisen.  Fügt  man  dagegen  zu  der  salpetersäure- 
haltigen Lösung  ein  gleiches  Volum  concentrirter  Schwefelsäure,  so  dass 
sich  die  beiden  Flüssigkeiten  nicht  mischen  und  wirft  dann  einige 
Kryställchen  von  gutem  schwefelsaurem  Eisenoxydul  hinein,  so  kann 
man  noch  Vsooo  Salpetersäure  erkennen. 

Mittelst  Indigo  kann  man  bis  zu  V64ooo  ^^^  durch  die  zuerst  von 
P.  Tassinari  und  P.  Piazza**)  vorgeschlagene  Reaction  mit  Aetz- 
kali  und  Zinkstaub  noch  V160539  Salpetersäure  nachweisen. 

Das  Brucin  wurde  bisher  für  das  empfindlichste  Reagens  auf  Sal- 
petersäure gehalten.  Kersting,***)  welcher  dasselbe  in  wässeriger 
Losung  (1 :  1000)  anwandte,  vermochte  damit  noch  Viooooo  Salpeter- 
säure zu  entdecken.  Giesst  man  dagegen  in  eine  Salpetersäure  enthal- 
tende Lösung  Schwefelsäure,  in  welcher  man  eine  kleine  Quantität  Brucin 
aufgelöst  hat,  so  erhält  man  die  bekannte  rothe  Färbung  noch  mit 
Flüssigkeiten,  welche  nur  ^l^r^e^oo  Salpetersäure  enthalten. 

Die  Empfindlichkeit  des  Brucins  wird  durch  die  des  Diphenylamins 
noch  bedeutend  übertroffen.  Dasselbe  bildet  mit  in  concentrirter  Schwefel- 
,  säure  oder  concentrirter  Salzsäure  gelöster  Salpetersäure  oder  salpetriger 
Säure  ein  so  intensiv  blau  gefärbtes  Oxydationsproduct,  dass  schon  die 
allergeringsten  Spuren  ausreichen  um  eine  sichtbare  Färbung  zu  liefern. 
E.  Koppf)  bediente  sich  dieser  Reaction  um  salpetrige  Säure  und 
Salpetersäure  in  käuflicher  Schwefelsäure  zu  erkennen  und  gibt  an,  dass 
sie  wenigstens  so  empfindlich  sei  wie  die  mit  Eisenvitriol.  Ich  habe 
nun  versucht,  ob  man  das  Diphenylamin  benutzen  kann  um  die  Sal- 
petersäure in  wässrigen  Lösungen  nachzuweisen. 

Mischt  man  zu  der  Salpetersäure  enthaltenden  Lösung  einige  Tropfen 


*)  Compt.  rend.  66,  817. 
*♦)  Nuovo  Cimento  1856,  t.  II  p.  450. 

***)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  126,  254;  diese  Zeitschrift  2,  403. 
t)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  z.  Berlin  6,  284 ;  diese  Zeitschrift  11,  461. 
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schwefelsaures  Diphenylamin  und  fügt  dann  eine  Schicht  concentrirter 
Schwefelsäure  zu,  so  bildet  sich  eine  sehr  schöne,  ziemlich  lang  an- 
dauernde blaue  Färbung.  Operirt  man  auf  diese  Weise,  so  erhält  man 
mit  Salpetersäurelüsungen  von  ^/uooooo  ^^^^^  ^"^®  deutlich  sichtbare 
Färbung,  erst  bei  Lösungen  von  ^/joooooo  fö"f?t  die  Reaction  an  un- 
sicher zu  werden. 

Wenn  auch  das  Reagens,  welches  ich  vorschlage,  das  Paratolnidin, 
nicht  so  empfindlich  ist  wie  das  Brucin  und  das  Diphenylamin,  so  ist 
es  nichtsdestoweniger  diesen  beiden  Reagentien  vorzuziehen  und  zwar 
weil  es  nicht  nur  mit  Chlorsäurq,  Brom  säure  und  Jodsäure  die  Reaction 
nicht  gibt,  sondern  nicht  einmal  mit  salpetriger  Säure. 

Fügt  man  nämlich  zu  einer  salpetrige  Säure  enthaltenden  Lösung^ 
Paratoluidinsulfatlösung  und  dann  Schwefelsäure  wie  oben  angegeben^ 
so  erhält  man  bei  einigermaassen  concentrirtcn  Lösungen  eine  gelb- 
braune, bei  verdünnten  eine  gelbliche  Färbung,  welche  jedoch  nach 
einiger  Zeit  in  Roth  übergeht  indem  sich  ein  Theil  der  freien  salpe- 
trigen Säure  in  Salpetersäure  verwandelt.  Das  Reagens  kann  also  auch 
zur  Unterscheidung  von  Nitraten  und  Nitriten  dienen.  Zu  diesem  Zwecke 
^verdünnt  man  die  zu  untersuchende  Lösung  ziemlich  stark  und  beob- 
achtet ob  das  Reagens  sofort  die  für  Salpetersäure  charakteristische 
Rothfärbung  gibt.  Handelt  es  sich  um  die  Auffindung  von  Salpeter- 
säure^neben  viel  salpetriger  Säure,  so  ist  die  Reaction  nicht  brauchbar, 
weil  die  auftretende  gelbbraune  Färbung  die  rothe  der  Salpetersäure 
völlig  verdeckt.  In  diesem  Falle  kann  man,  wie  es  schon  Piccini*) 
vorgeschlagen  hat,  die  salpetrige  Säure  mittelst  Harnstoffs  zersetzen.  Ich 
wende  die  Piccini 'sehe  Methode  in  etwas  modificirter  Form  an.  Zu 
der  Nitrit  enthaltenden  Lösung  füge  ich  einen  üeberschuss  von  Hani- 
stoif  und  dann  nach  und  nach  Essigsäure,  bis  sich  in  der  Kälte  kein 
Gas  mehr  entwickelt,  verdampfe  auf  dem  Wasserbade  und  prüfe  die 
Lösung  des  Rückstandes  auf  Salpetersäure. 


*)  Gazzetta  chiniica  italiana  9,  395;  diese  Zeitschrift  19,  354. 
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Zur  Untersuchung  von  Trinkwasser. 

Von 

W.  Bachmeyer. 

Seit  Monaten  mit  Untersuchung  von  Trinkwasser  beschäftigt,  waren 
mir  die  Mittheilungen  (diese  Zeitschrift  23,  17)  von  R.  Leeds  hoch 
willkommen.  Die  von  genanntem  Forscher  betonte  Nothwendigkeit  eines 
Controlversuches  mit  destillirtem  Wasser  bei  der  Bestimmung  orga- 
nischer Stoffe  mittelst  übermangansauren  Kaliums  in  saurer  Lösung  ga- 
ben Veranlassung  'zur  Veranstaltung  einer  Reihe  von  Versuchen,  die  zur 
Klärung  der  Sache  vielleicht  niclit  ganz  werthlos  sein  dürften.  Ich  er- 
laube mir  deshalb  die  Versuche  und  die  daraus  gezogenen  Consequenzen 
in  Kürze  hier  mitzutheilen.  Da  R.  Leeds  die  Bestimmung  der  orga- 
nischen Stoffe  des  Trinkwassers  in  saurer  der  in  alkalischer  Lösung 
vorzieht,  wurden  die  Versuche  blos  auf  saure  Lösungen  beschränkt. 

Zunächst  wurde  festgestellt,  dass  zur  deutlichen  Rosafärbung  von 
100  CO  destillirten  Wassers  2  Tropfen  =  0,14  cc  einer  Lösung  von 
V'jQ  Kaliumpermanganatlösung  nothwcndig  waren. 

Das  destillirte  Wasser  wurde  aus  von  Ammoniak  und  salpetriger 
Säure  völlig  freiem  Grundwasser  dargestellt  und  erwies  sich  mit  N ess- 
ler's  Reagens  und  Jodkaliumstärkekleister  geprüft  von  Ammoniak  und 
salpetriger  Säure  frei. 

100  cc  dieses  destillirten  Wassers  wurden  zum  Siodeff^rhitzt,  mit 
10  cc  verdünnter  (2:8)  Schwefelsäure  und  hierauf  mit  3  Tropfen  = 
0,21  cc  Kaliumpermanganatlösung  (^-50)  versetzt.  Nach  5  Minuten  langem 
Kochen  war  Entfärbung  eingetreten.  (Es  erforderte  die  Flüssigkeit  aber- 
mals 2  Tropfen  =  0,14  cc  Lösung  zur  Herstellung  der  ursprünglichen 
Farbennüance.)  Ein  Beweis,  dass  0,21  cc  der  Lösung  von  übermangan- 
saurem Kalium  verbraucht  waren.    Ein  Controlversuch  bestätigte  dasselbe. 

Dieser  Versuch  lässt  mehrere  Deutungen  zu : 

I.  Das  destillirte  Wasser  enthielt  einen  reducirenden  Körper; 
II.  die  angewendete  Säure  enthielt  einen  reducirenden  Körper ;  III.  beide 
zugleich  wirkten  reducirend;  IV.  das  übermangansaure  Kalium  wird  in 
saarer  Lösung  durch  Kochen  allmählich  zerstört. 

Um  der  wirklichen  Ursache  oben  berührter  Erscheinung  auf  die 
Spur  zu  kommen,  wurden  nun  folgende  Versuche  unternommen. 
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Versuch  I. 

100  rc  destillirtes  Wasser  wurden  zum  Kochen  erhitzt,  mit  10  cc 
obiger  Schwefelsäure  versetzt  und  durch  allmähliche  Zugabe  einzelner 
Tropfen  von  Kaliumpermauganatlösung  (^/^q)  unter  fortwährendem  Sie- 
den der  Flüssigkeit  und  genauer  Beobachtung  der  Zeitpunkte  der  Ent- 
färbung die  Wirkungsweise  des  Wassers  festgestellt.*) 

Der  Verbrauch  an  übermangansaurem  Kalium  lässt  sich  durch  fol- 
gende Zahlen  ausdrücken: 

A.  Nach  5  Minuten  Kochen  0,21  ec; 

<.  20  «  <  0,35  * 

«39  ♦  «  0,49  « 

*  65  «  «  0,63  « 

B.  *  5  «  *  0,21  * 
«  20  «  *  0,35  < 
«  35  <c  *  0,49  « 
«  55  «  «  0,63  * 

Bei  der  abermaligen  Wiederholung  des  Versuches  ergaben  sich  an- 
nähernde Werthe. 

Daraus  resultirt,  dass  Punkt  IV.  zur  Erklärung  der  Reduction  der 
Lösung  nicht  hinreicht. 
Versuch  11. 

#  25  cc  des  Wassers  mit  10  cc  obiger  Säure  vermischt  und  entspre- 
chend weiter  behandelt,  verbrauchten  a)  nach  20,  b)  nach  18  Minuten 
0,21  er  der  Lösung  von  übermangansaurem  Kalium. 

Es  enthielt   somit    die  Säure   den   reducirenden  Köri)er  wenigstens 
nicht  allein. 
Versuch  III. 

100  r-c  destillirtes  Wasser  in  obiger  Weise  behandelt  und  mit  0,63  rc 
übermangansaurem  Kalium  versetzt  wurden  nach  60  Minuten  langem 
Kochen  (wodurch  Entfärbung  eingetreten  warj  mit  100  cc  destillirten 
Wassers  aufgefüllt,  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  übermangansaurer  Kalium- 
lösung versetzt;  nach  5  Minuten  Kochen  waren  a)  0,14  cc,  b)  0,2  oc 
verbraucht.  **) 


*)  Obwohl  gegen  die  Art  und  Weise  der  Ausführung  sich  manche  Bedenken 
nicht  unterdrücken  lassen,  so  hat  doch  der  Versuch,  den  Wirkungswerth  des  Wassers 
in  gewöhnlicher  Weise  festzusetzen,  bei  dem  geringen  Verbrauch  von  übermangan- 
saurem Kalium  für  die  Vergleichung  weniger  brauchbare  Resultat«  ergeben. 
**)  Hier  beim  zweiten  Versuch  mit  Oxalsäure  bestimnit. 
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Daraas  folgt :    Die  Ursache  der  Reduction  Tbeim  Grund-yersuch  lag 
vorzugsweise  in  der  Beschaffenheit  des  destillirten  Wassers. 
Versuch  IV. 

100  cc  destillirtes  Wasser  mit  1 0  cc  Schwefelsäure  15  Minuten  ge- 
kocht, ergaben  mit  3  Tropfen  =  0,21  cc  übermangansaurer  Kaliumlösung 
versehen  nach  3  Minuten  Entfärbung.  Als  Folge  erscheint,  der  redu- 
cirende  Körper  war  nicht  leicht  flüchtig ;  das  Kochen  mit  Säure  schloss 
die  reducirende  Kraft  der  Körper  auf. 

Versuch  V. 

a)  100  cc  destillirtes  Wasser  mit  5  cc  Schwefelsäure  hatten  nach 
10  Minuten  Kochen  0,21  cc  übermangansaures  Kalium  noch 
nicht  völlig  zersetzt. 

b)  100  cc  destillirtes  Wasser  mit  3  cc  Schwefelsäure  hatten  nach 
10  Minuten  Kochen  0,21  cc  übermangansaures  Kalium  noch 
nicht  völlig  entfärbt. 

c)  100  cc  destillirtes  Wasser  mit  1 5  cc  Schwefelsäure  hatten  nach 
3  Minuten  Kochen  0,21  cc^  nach  10  Minuten  0,35  übermangan- 
saures Kalium  verbraucht. 

Hält  mau  die  soeben  aufgeführten  Daten  mit  den  oben  gefundenen 
Resultaten  zusammen,  so  ergibt  sich  der  Schluss:  die  Energie  der  Re- 
duction ist  von  der  Quantität  zugesetzter  Säure  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  abhängig.     (Ist  von  Einfluss  auf  Versuch  III.) 

Versuch  VI. 

10  cc  der  Säure  von  bekannter  Stärke  wurden  gekocht  und  mit 
3  Tropfen  =  0,21  cc  der  Lösung  von  übermangansaurem  Kalium  ver- 
setzt; nach  5  Minuten  Kochen  war  Entfärbung  eingetreten. 

Demnach  wird,  wie  vorauszusehen  war,  das  übermangansaure  Kalium 
in  stark  saurer  Lösung  leichter  zersetzt. 

Versuch  VII. 

100  cc  Trinkwässer  mit  10  cc  Säure  ergaben  folgenden  Verbrauch 
von  übermangansaurem  Kalium: 

A.     1)  a.  Nach  5  Minuten  Kochen  0,35  cc; 
/?.       <      5      *  *  *        0,4     * 

2)  Nach  30  Minuten  Kochen 
a.  0,8  cc'^ 
ß.  0,7  * 
7.  0,7  * 
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Bei  Versuch  A.  1 )  und  2)  wurde  mit  Oxalsäure  der  Wirkungswerth 
festgestellt. 

B.     Nach  5  Minuten  Kochen  0,35  cc; 

«  10  *  <  0,49  < 

*  20  *  *  0,63  « 
<  32  <  <  0,77  < 

*  47  <  «  0,91  « 

Daraus  folgt :  Nach  6  Minuten  langem  Kochen  war  der  reducirende 
Körper  des  Wassers  noch  nicht  erschöpft. 

Legt  man,  wie  aus  Versuch  I.  hervorgeht,  für  die  Zersetzung  des 
übermangansauren  Kaliums  auf  Kosten  der  Säure  für  5  Minuten  langes 
Kochen  den  Werth  von  höchstens  0,035  cc  zu  Grunde,  so  reducirte  das 
Wasser  von  5—10  Minuten  noch  0,105cc;  von  10—20  Minuten  0,07 rc; 
von  20—32  Minuten  0,053  cc;  von  32—47  Minuten  nur  noch  0,035  cc 
übermangansaures  Kalium. 
Versuch  VIII. 

100  cc  des  obigen  Trinkwassers  mit  1 5  cc  Säure  verbrauchten  über- 
mangansaures Kalium: 

Nach  4  Minuten  Kochen  0,35  cc; 
*      9  «  -<        0,49  * 

«15  «  «        0,63  « 

«    25  «  -<        0,77  « 

Die  Energie  der  Reduction  ist  somit  hier  eine  grössere.  Die  Re- 
ductionswcrthe  nehmen  mit  der  Zeit  ab.  Es  bleibt  jedoch  unbestimmt, 
wie  viel  auf  Kosten  des  grösseren  Säurequantums  zu  setzen  ist. 

Bei  der  Bestimmung  organischer  Stoffe  im  Trinkwasser  mittelst 
übermangansauren  Kaliums  in  saurer  Lösung  ist  auf  den  Grad  der  Zer- 
setzung des  übermangansauren  Kaliums  von  Einfluss: 

1)  Die  Zeitdauer  des  Kochens  der  Flüssigkeit;  2)  die  Quantität 
und  Concentration  der  angewendeten  Säure. 

Es  empliehlt  sich  deshalb  bei  der  Bestimmung  organischer  Sub- 
stanzen im  Trinkwasser  nach  der  Kubel-Tie mann 'sehen  Methode 
die  Zeitdauer  des  Kochens  der  Flüssigkeit  auf  30  Minuten  festzusetzen ; 
zu  100  cc  Wasser  lOcc  Schwefelsäure  (2:8)  zu  nehmen  und  vom  Re- 
sultate diejenige  Verbrauchszahl  von  übermangansaurem  Kalium  in  Abzug 
zu  bringen,  die  sicli  bei  einem  Versuche  mit  reinstem  destillirtem  Wasser 
in  den  zweiten  30  Minuten  Kochen   ergibt.     Selbstverständlich   ist   die 
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Menge  übermangansaures  Kalium  in  Rechnung  zu  ziehen,  welche  zur 
Färbung  der  Flüssigkeit  erforderlich  ist.  Es  ist  durch  die  Wahl  passen- 
der Gefässe  (Kolben  mit  langem  Halse)  das  zu  rasche  Abdunsten  des 
Wassers  zu  vermeiden. 

Anmerkung:  Ein  ruhiges,  gleichmässiges  Sieden  der  Flüssigkeit 
bei  Vermeidung  jeder  Dampfspannung  ist  absolut  erforderlich.  Von  der 
allen  Versuchen  zu  Grunde  liegenden  Kaliumpermanganatlösung  ent- 
sprach 1,14  cc  1  cc  Oxalsäurelösung  (^/g^),  was  selbstverständlich  bei  der 
Berechnung  auf  Milligramm  organischer  Stoffe  in  Ansatz  gebracht  wer- 
den musste,  auf  den  vergleichenden  Werth  obiger  Zahlen  jedoch  ohne 
Einfluss  ist,  da  bei  den  Versuchen  mit  Oxalsäure  davon  Notiz  genom- 
men wurde. 


üeber  die  Bestimmung  des  technischen  Werthes 

von  weinsaurem  Kalk. 

Von 

L.  Weigert. 

Während  in  früherer  Zeit  die  Erzeugung  der  Weinsäure  fast  aus- 
schliesslich auf  der  Verwendung  des  Rohweinsteins  beruhte,  dient  seit 
einer  Reihe  von  Jahren  auch  der  weinsaurc  Kalk  als  Rohmaterial  für 
die  Fabrikation  von  Weinsäurepräparaten. 

Sow^ohl  Weinstein  als  weinsaurer  Kalk  werden  nach  dem  Gehalte 
an  weinsauren  Salzen  bezahlt,  und  ist  daher  die  Ermittelung  dieser 
Bestandtheile  von  gleich  grosser  Bedeutung  für  den  Käufer  und  Ver- 
käufer. Nicht  nur  Weinstein,  sondern  auch  den  weinsauren  Kalk  pflegt 
man  nach  Weinsteingraden  zu  handeln,  d.  h.  man  drückt  den  Gehalt 
an  Calciumtartrat  in  Procenten  der  äquivalenten  Weinsteinmenge  aus. 
Es   geben   also  260  Theile  krystallisirtcs  Calciumtartrat  188,11  Theile 

260  , 

saures  Kaliumtartrat  oder  ein  W^cinsteingrad  ist  =  ,^,Q-r7  ==  1,3821  A-// 

löo,  1  1 

Calciumtartrat  in  100  hg  tier  rohen  Waare,  während  1  hg  %  (reines) 
Calciumtartrat  =  0,7235  Weinsteingraden  zu  setzen  ist.  Nachdem  in 
den  Berichten  der  Wiener  und  anderer  Waarenbörsen  in  neuerer  Zeit 
auch  stets  der  Preis,  welcher  für  einen  Weinsteingrad  gezahlt  wurde, 
angegeben  ist,  so  kann  man  den  annähernden  Preis  der  Waare,  welcher 
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allerdings  auch  von  dem  Mehr-  oder  Mindergehalte  an  Calciumcarbonat 
abhängig  ist,  danach  ermitteln. 

Was  nun  speciell  die  Werthbestinimung  des  weinsauren  Kalkes  be- 
trifft, so  bestand  die  einzige  bisher  gebräuchliche  und  verlässliche  Me- 
thode darin,  dass  man  zuerst  den  Gehalt  an  kohlensaurem  Kalk  er- 
mittelte, hierauf  den  weinsauren  Kalk  durch  Glühen  in  Calciumcarbonat 
umwandelte  und  nun  abermals  die  Menge  des  vorhandenen  Calcium- 
carbonates bestimmte.  Aus  der  Differenz  ergibt  sich  jene  Menge  kohlen- 
sauren Kalkes,  welche  dem  vorhandenen  weinsauren  Kalk  entspricht. 
Hierbei  ist  zu  bemerken,  dass  die  Bestimmung  des  kohlensauren  Kalkes 
in  beiden  Fällen  keineswegs  durch  blosses  Titriren  durchzuführen  ist, 
man  also  genöthigt  ist,  die  Kohlensäure  gewichtsanalytisch  zu  bestimmen. 
Soxhlet*)  hat  daher  folgende  Methode  angewandt:  10  g  Substanz 
werden  mit  Wasser  angerührt,  mit  Kohlensäure  gesättigt,  eine  halbe 
Stunde  gekocht,  im  Kolben  mit  Salzsäure  zersetzt  und  die  entweichende 
Kohlensäure  im  gewogenen  Natronkalkrohr  aufgefangen.  Es  ergibt  dies 
jene  Kohlensäure,  welche  in  Form  von  kohlensaurem  Kalk  vorhanden 
ist.  W^citcre  5  rj  werden  mit  concentrirter  Zuckerlösung  befeuchtet  und 
verascht,  —  ohne  diese  Maassregel  wäre  eine  Einäscherung  der  stark 
stäubenden  Masse  ohne  grossen  Verlust  nicht  ausführbar,  —  die  Asche 
mit  Wasser  angerührt,  mit  Kolilensäure  gesättigt  und  gekocht,  dient 
sodann  zur  Bestimmung  der  gesammten  Kohlensäure.  Aus  der  Differenz 
beider  Bestimmungen  ergibt  sich  die  auf  weinsauren  Kalk  zu  berech- 
nende Kohlensäure,  respectivc  der  entsprechende  kohlensaure  Kalk. 

Dass  diese  Methode  eine  höchst  umständliche  ist,  liegt  auf  der  Hand ; 
sie  gibt  ausserdem  nur  in  der  Hand  eines  geübten  Analytikers  genaue 
Resultate,  denn  die  Kohlensäurobestimmungen  müssen  mit  möglichster 
Genauigkeit  vollführt  werden,  weil  jeder  Fehler  5,909  mal  multiplicirt 
wird,  demnach  0,01  g  Kohlensäurediflferenz  bei  Verwendung  von  5  g 
Substanz  um  mehr  als  1  %  weinsauren  Kalk  zu  viel  oder  zu  wenig  finden 
lässt.  Aus  diesem  Grunde  kann  man  sich  auch  nie  mit  einer  einzigen 
Bestimmung  begnügen,  sondern  niuss  immer  Doppelbestimmungen  aus- 
führen, weil  man  sonst  keinerlei  Controle  für  die  Richtigkeit  der  Arbeit 
hat.  Um  eine  Wertlibestimmung  des  rohen  weinsauren  Kalkes  auszu- 
führen, sind  vier  Kohlensäurcermittelungen  gewichtsanalytisch  vorzuneh- 

*}  Erster  Bericht  über  Arbeiten  der  k.  k.  landwirtbscbaftlich-chemischen 
Versuchsstation  in  Wien,  aus  den  Jahren  1870—1877;  Wien,  Verlag  der  k.  k. 
landw.-chem.  Versuchsstation  1878,  Seite  40. 


Weigert:  Bestimmang  des  techn.  Werthes  von  weinsanrem  Kalk.      359 

men,  ferner  zwei  Veraschungen,  vier  Kohlenscäurecinleitungen  u.  dergl. 
erforderlich.  Die  Zahl  der  auszuführenden  Wägungen  ist  12.  Da  diese 
Methode  nur  von  einem  geübten  Clieniiker  angewendet  werden  kann, 
grosse  Platinschalen,  genaue  Wagen  bedingt  und  1^2  Tage  Zeit  zur 
Ausführung  benöthigt,  weil  wegen  der  gebrauchten  Apparate  immer  nur 
je  eine  Probe  untersucht  werden  kann,  so  ist  sie  für  eine  technische 
Werthbestimmung  zu  complicirt  und  langwierig ;  hierbei  darf  man  nicht 
ausser  Acht  lassen,  dass  eine  Beimengung  anderer  organischer  Salze  zu 
Fehlerquellen  Anlass  geben  kann,  weil  diese  durch  das  Veraschen  eben- 
falls zu  Carbonaten  werden. 

Diese  Erwägungen  boten  Veranlassung  nach  einem  anderen  Ver- 
fahren zu  fahnden,  welches  bei  mindestens  gleicher  Genauigkeit,  leich- 
tere und  schnellere  Ausführung  gestattet.  Das  Princip  dieser  Methode 
besteht  darin,  dass  der  weinsaure  Kalk  durch  Kochen  mit  kohlensaurem 
Kali  in  neutrales  weinsaures  Kali  und  Calciumcarbonat  zersetzt  wird. 
Man  filtrirt  ab  und  versetzt  das  eingedampfte  Filtrat  mit  so  viel  Essig- 
säure, dass  sich  Weinstein  bildet,  wäscht  diesen  mit  Alkohol  aus  und 
titrirt  ihn.  ♦)  Die  Richtigkeit  der  Resultate  hängt  jedoch  von  der  Fiin- 
haltung  folgender  Bedingungen  ab.  1)  Der  üeberschuss  an  zugefügtem 
kohlensaurem  Kali  soll  möglichst  gering  sein.  2)  Essigsäure  darf  nur 
in  entsprechendem  Ueberschusse  zugesetzt  werden.  3)  Das  Auswaschen 
muss  genügend  laug  fortgesetzt  werden.  4)  Das  mit  Essigsäure  versetzte 
Gemisch  von  kohlensaurem  und  neutralem  weinsaurem  Kali  muss  bei 
dem  Versetzen  mit  Alkohol  noch  Wasser  enthalten. 

Für   die  Praxis   empfiehlt   sich    die  Anwendung   folgender  Flüssig- 
keiten : 
I.    Lösung  von  Kaliumcarbonat. 

100^  reinstes  kohlensaures  Kali  werden  in  1  Liter  Wasser  gelöst. 
(Die  Lösung  wurde  titrimetrisch  bestimmt  und  ergab  in  100  cc  9,74  q 
kohlensaures  Kali.  Da  für  je  1  y  weinsauren  Kalk  0,5316//  kohlen- 
saures Kali  nöthig  sind,  so  genügen  von  dieser  Lösung  5,5  er,  also  rund 
ßfc,  wobei  0,5  cc  als  üeberschuss  genommen  werden.  Für  bg  Wein- 
säuren Kalk  sind  also  circa  30  cc  der  Lösung  zuzufügen.) 
IL    Concentrirte  Essigsäure. 

(Die  verwendete  Essigsäure  enthielt  in  100  cc  98,72^  Essigsäure. 
Man  bestimmte   zunächst   das  Verhältniss    zur  Lösung  des  kohlensauren 


•)  VergL  Goldenberg,  Geroraont  &  Co.  diese  Zeitschrift  22,  270. 
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Kalis.  10  cc  der  Essigsäure  neutralisirten  120  cc  derselben.  Auf  30  cc 
der  Kaliumcarbonatlösung  sind  also  2,5  cc  nötkig,  somit  hat  man  bei 
Zusatz  von  5  cc  Essigsäure  doppelt  so  viel  zugesetzt  als  genügt  hätte, 
die  Lösung  zu  neutralisiren  und  man  ist  sicher,  dass  alles  neutrale 
Kaliumtartrat  in  Weinstein  übergegangen  ist.) 

Und  nun  zur  eigentlichen  Ausführung. 

5  g  weinsaurer  Kalk  (fein  zerrieben)  werden  in  ein  Kölbchen  ge- 
geben, mit  einem  geringen  üeberschuss  von  kohlensaurem  Kali  versetzt 
(30  cc  der  obigen  Lösung),  sodann  1 — 2  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt 
(directes  Kochen  über  der  Flamme  ist  wegen  des  Stossens  zu  vermeiden). 
Die  Kolben  werden  hierdurch  stark  angegriffen,  doch  ist  dies  ohne  Ein- 
fluss  auf  das  Resultat.  Sodann  wird  in  eine  Porzellanschale  filtrirt,  mit 
heissem  W' asser  so  lange  ausgewaschen,  bis  ein  Tropfen  des  abfliessen- 
den  Filtrates  auf  rothgefärbtem  Lackmuspapier  keine  ßläuung  hervor- 
ruft. Das  Filtrat  wird  im  W^asserbade  in  der  Porzellanschale  bis  auf 
circa  5  cc  eingedampft  (nicht  bis  zur  Trockne !).  Zur  Beurtheilung  dieser 
Flüssigkeitsmenge  lasse  man  in  eine  gleich  grosse  Schale  5  cc  W'asser 
fliessen  und  vergleiche  den  Inhalt  beider  Schalen.  Hierauf  füge  man 
5  cc  der  concentrirten  Essigsäure  zu,  neige  die  Schale,  dass  diese  überall 
mit  den  ausgeschiedenen  Theilen  in  Berührung  kommt  und  stelle  1 — 2 
Minuten  auf  das  Wasserbad,  da  die  Essigsäure  in  der  Kälte  nicht  rasch 
genug  einwirkt.  Hierauf  fügt  man  100  cc  90  volumprocentigen  Alkohols 
zu  und  lässt  einige  Stunden  stehen;  lässt  man  über  Nacht  stehen  — 
was  übrigens  nicht  erforderlich  ist  —  so  empfiehlt  es  sich,  wegen  des 
sonst  abdunstenden  Alkohols,  die  Schalen  mit  Glasglocken  oder  Krystallisir- 
schalen  zu  bedecken.  Man  filtrirt  dann  ab,  wäscht  mit  circa  100  cc 
80— 90procentigen  Alkohols  nach,  so  lange  bis  10  cc  des  ablaufenden 
Filtrates  nach  Verdünnung  mit  der  doppelten  Menge  Wasser  nur  einen 
oder  zwei  Tropfen  der  zum  Titriren  verwendeten  Kalilauge  bedürfen,  um 
alkalische  Beaction  zu  zeigen.  Das  essigsaure  Kali  reagirt  nämlich  in 
alkoholischer  Lösung  alkalisch,  und  da  dieses  sich  schwieriger  auswaschen 
lässt,  als  die  freie  Essigsäure,  so  könnte  dies  zu  irrigen  Schlüssen  ver- 
anlassen. 

Hierauf  titrirt  man.  Hierzu  wird  jene  Kalilauge  verwendet,  welche 
zur  Säurebostimmung  im  Wein  dient  und  von  der  1  cc  0,01  g  Wein- 
säure entspricht  oder  0,02508  g  Weinstein  zu  neutralisiren  im  Stande 
ist.  Zu  der  gefundenen  Weinsteinmenge  addirt  man  bei  Anwendung 
obiger  Flüssigkeitsmengen  0,0165  g  Weinstein  oder,  wenn  man  5  g  wein- 
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sauren  Kalk  angewandt  hatte,  0,33  51$  Weinstein  hinzu.  Es  entspricht 
diese  Correctur  der  in  Lösung  verbliebenen  Quantität  von  Weinstein 
und  ist  das  Mittel  vieler  Bestimmungen. 

Welche  Uebereinstimmung  die  auf  diese  Weise  gefundenen  Zahlen 
zeigen,  wird  aus  nachstehenden  Resultaten  der  Untersuchung  eines  luft- 
trockenen, chemisch  reinen,  weinsauren  Kalkes  ersichtlich.  Es  wurde 
^einsaurer   Kalk  gefunden: 

97,30,  97,37,  97,04,  97,51  %, 
Als  Beweis,    wie  wenig   die  Essigsäure    die  Löslichkeit   des  Wein- 
steins in  Alkohol    erhöht,    führen  wir  au,    dass  in  100  cc  70volumpro- 
centigen    Alkohols    im    Durchschnitt    von    3    Versuchen    gelöst    waren: 
0,0063  gr,   in  80  volumprocentigem  Alkohol  0,005  g  Weinstein. 

Wenn  man,  wie  bei  obigem  Verfaliren,  Weinstein  mit  5  cc  Wasser 
und  5  cc  concentrirter  Essigsäure  zum  Kochen  erhitzt  und  dann  90  cc 
80  volumprocentigen  und  90  cc  90  volumprocentigen  Alkohol  zusetzt,  so 
dass  also  eine  70  oder  SOprocentige  Alkohollösung,  welche  annähernd 
55t  Essigsäure  enthält,  vorliegt,  so  werden  in  100  cc  der  70  volum- 
procentigen Alkoholmischung  0,01505,  in  100  oc  der  80  procentigen 
0,00502  (7  Weinstein  gelöst;  man  sieht,  dass  die  P^rhöhung  der  Löslich- 
keit in  80  procentigem  Alkohol  verschwindend  klein  und  in  70procentigem 
Alkohol  sehr  unbedeutend  ist. 

Es  wurde  schon  oben  betont,  dass  man  den  weinsauren  Kalk  auch 
auf  kohlensauren  Kalk  prüfen  müsse.  Titrirmetliodcn  sind  ausgeschlossen, 
da  mit  denselben  absolut  kein  brauchbares  Ilesultat  zu  erzielen  ist. 
Versuche,  welche  mit  den  verschiedensten  anorganischen  und  organischen 
Säuren  angestellt  wurden,  Hessen  Ditferenzen  bis  zu  lOJI^  kohlensauren 
Kalks  finden.  Die  Ursache  ist  nicht  etwa  in  der  schwierigen  Zersetzung 
zu  suchen  oder  in  der  unbestimmten  Anzeige  des  Indicators,  sondern 
in  einer  ganz  merkwürdigen  Verschiebung  der  Neutralitätsgrenze,  be- 
wirkt durch  die  Verunreinigungen  des  rohen  weinsauren  Kalkes. 

Es  erübrigt  also  nur,  die  Kohlensäure  durch  Austreiben  zu  ermit- 
teln und  will  man  die  Wügungen  möglichst  reduciren,  so  hätte  man 
eine  volumetrische  Bestimmung  auszuführen ,  unter  Anwendung  der 
Seh  ei  hl  er 'sehen  Methode,*)  welche  wenigstens  am  nächsten  liegt. 
Letztere  erfordert  jedoch  einen  eigenen  Apparat,  ferner  Ablesung  des 
Barometerstandes  und  Anbringung  diverser  Correcturen. 

*)  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  quantit.  ehem.  Analyse  6.  Aufl.  1.  Band 
Seite  452  (1875). 
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Gelegentlich  der  Durchsicht  des  Mohr' sehen  Lehrbuches  der  che- 
misch-analytischen Titrirmethode  4.  Auflage  fanden  wir  auf  Seite  551 
die  Beschreibung  einer  Kohlensäurebestimmung  nach  Volum,  welche  in 
anderen  Lehrbüchern  nirgends  angeführt  wird,  in  den  chemischen  La- 
boratorien vermuthlich  auch  nur  ausnahmsweise  angewendet  worden  sein 
dürfte,  da  dieselbe  auf  den  ersten  Anblick  hin  durchaus  nicht  den  Ein- 
druck der  Verlässlichkeit  macht.  Wir  können  uns  bezüglich  der  Be- 
schreibung der  Methode  auf  genanntes  Lelirbuch  beziehen.  Das  Princip 
ist  folgendes :  Die  Kohlensäureaustreibung  geschieht  in  einer  geschlosse- 
nen Entwickelungsflasche,  welche  mit  einer  Woul  ff 'sehen  Flasche  ver- 
bunden ist.  Durch  die  entwickelte  Kohlensäure  wird  so  viel  Wasser 
verdrängt,  als  Kohlensäure  vorhanden  ist.  Misst  man  das  ausfliessende 
Wasser,  so  hat  man  damit  das  Volum  der  Kohlensäure  weniger  jenem 
Antheil  derselben,  der  absorbirt  blieb.  Um  aber  von  Barometerstand, 
Absorption  und  Temperatur  ganz  unabhängig  zu  sein,  wird  vorher  eine 
bestimmte  Menge  einer  reinen  Titersubstanz  (kohlensaurer  Kalk)  zersetzt 
und  die  entwickelte  Kohlensäuremenge  mit  jener  der  untersuchten  Sub- 
stanz in  Relation  gesetzt,  z.  B.  lg  Calciumcarbonat  gab  215  cc  aus- 
fliessendes  Wasser,  6  g  roher  weinsaurer  Kalk  gaben  31,7  cc 

215:  31,7  =  l:x 

X  =  0,147  g  Calciumcarbonat, 
daher  der  weinsaure  Kalk  2,94  %   kohlensauren  Kalk  enthält. 

Die  Schnelligkeit,  mit  welcher  man  bei  einiger  Uebung  zu  arbeiten 
im  Stande  ist,  war  eine  solche,  dass  beispielsweise  in  2  Stunden  9  Kohlen- 
säurebestimmungen ausgeführt  werden  konnten,  und  zwar  mit  einer  Ge- 
nauigkeit, welche  bei  nicht  allzu  grossem  Gehalt  des  verwendeten  Quan- 
tums zu  prüfender  Substanz  an  kohlensaurem  Kalk  der  der  gewichts- 
analytischen Methode  nichts  nachgibt.  Natürlich  erfordert  die  Methode 
eine  reine  Titersubstanz,  doch  bedarf  es  für  jeden  Tag,  an  welchem 
der  Apparat,  den  sich  jeder  im  Laboratorium  aus  den  gewöhnlichen 
Geräthschaften  binnen  einer  halben  Stunde  selbst  zusammenstellen  kann, 
in  Thätigkeit  gesetzt  wird,  nur  einer  Titerstellung.  Man  hat  demnach 
für  die  erste  Kohlensäurebestimmung  nur  zwei,  für  jede  weitere  nur 
eine  Wägung  auszuführen,  während  die  Wägung  der  Kohlensäure  direct 
oder  indirect  immer  für  jede  einzelne  Ermittelung  drei  Wägungen  er- 
fordert. Die  Handhabung  ist  so  einfach,  dass  man  blos  einen  Vorversuch 
auszuführen  hat,  um  mit  der  Methode  vertraut  zu  werden. 

Als  Entwickelungsgefäss  wählten  wir  jedoch  nicht  wie  Mohr  einen 
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Kolben  mit  Säurezuflussröhre,  sondern  ein  enghalsiges,  kleines,  dick- 
wandiges Pulverglas  mit  einer  einzigen  Durchbohrung  wie  es  Scheibler 
verwendet.  Doch  wurde  die  verwendete  Salz-  oder  Salpetersäure  nicht 
in  einen  Kautschukbecher,  sondern  direct  in  das  Glas  gegossen  (immer 
40  cc),  die  Substanz  aber  in  ein  kleines  Filter  gegeben  und  dieses  mit- 
telst Seidenfadens  am  Stöpsel  frei  aufgehängt  oder  der  Faden  ange- 
feuchtet und  im  Halse  durch  den  angefeuchteten  Gummistöpsel  ein- 
geklemmt. 

Nachstehend  einige  Resultate  von  Untersuchungen  roher  weinsaurer 
Kalkproben.  Zum  Vergleich  wurden  Muster  genommen,  welche  von  un- 
serem Collegen,  Dr.  B.  Haas,  mit  Hülfe  der  gewichtsanalytischen  Me- 
thode schon  geprüft  worden  waren. 

Die  Angaben  beziehen  sich  auf  Procent  der  Substanz. 

Weinsaurer  Kalk 


Procent 
Weinsaurer 
Kalk  als  Wein- 
stein bestimmt 

uuitii    i^iiirii.'11/i 

(gewichtsanaly- 
tiscb)  der  Kohlen- 
säuremengen 
bestimmt 
(Dr.  B.  Haas) 

Kohlensaurer 

Kalk 

volumetrisch 

bestimmt 

2,94 

xvuiuciisnuici 

Kalk  gewichts- 
analytisch be- 
stimmt 
(Dr.  B.Haas) 

3,08 

No. 

43. 

84,13 
83,92 

2,82 

2,98 

Mittel 

84,03 

85,50 

2,89 

9  Q 
-7^ 

Xo. 

45. 

76,43 

4,14 

Mittel 

76,36 

3,96 

76,39 

75,6 

4,05 

4,00 

No. 

42. 

58,75 
58,62 

Mittel 

58,68 

58,4 
85,56 

* 

18,20 

Xo. 

816.      * 

84,89 

85,79 

1,63 

1,73 

Mittel  85,G8 

* 

* 

Xo. 

761. 

85,39 

85,91 

1,28 

1,34 

85,57 

85,68 

1,20 

1,30 

Mittel 

85,48 

85,79 

1,24 

1,32 

*)  Von   diesen  mit  *  bezeichneten  Proben  war  nicht  mehr  Material  vor- 
liiDden  um  weitere  Bestimmungen  auszuführen. 

24* 
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Was  die  Differenzen  in  den  Bestimmungen  des  weinsauren  Kalkes 
anbelangt,  so  dürften  diese  ihre  Erklärung  weniger  in  der  Ungenauig- 
keit  der  Weinsteinbestimmungsmethode,  als  vielmehr  in  dem  principiellen 
Fehler  der  gewichtsanalytischen  Methode  finden,  dass  bei  der  Einäschenuig 
nicht  blos  weinsaurer  Kalk  zu  Carbonat  verwandelt  wird,  sondern  mög- 
licherweise auch  andere  organische  Salze. 


Mitunter  kommen  weinsaure  Kalke  im  Handel  vor,  welche  auch 
noch  Weinstein  als  solchen  enthalten,  dies  ist  namentlich  dann  der  Fall, 
wenn  die  Verarbeitung  der  Hefe  unter  zu  geringem  Salzsäurezusatz  er- 
folgte. Man  findet  zwar  in  den  Schriften  und  Büchern  angegeben,  dass 
ein  Theil  Salzsäure  (HCl)  5,15  Theile  Weinstein  zu  lösen  im  Stande  ist, 
entsprechend  dem  Verhältniss 

II  Cl  +  €,  II5  K  .  0„  =  K  Cl  +  C,  H.,  e« 

allein  diese  Reaction  gilt  nur  für  die  Wärme  (Siedehitze).  In  der  Kälte 
ist  stets  die  doppelte  Menge  nöthig,  um  den  Weinstein  gelöst  zu  er- 
halten, da  dann  eine  Rückbildung  von  Weinstein  stattfindet.  Es  muss 
also  dieses  Verhältniss  eingehalten  werden 

2  H  Cl  +  €^  II.  KO^  =  H  Cl  +  K  Cl  +  €4  H,;  O^.. 

Es  löst  demnach  1  Theil  Salzsäure  (HCl)  in  der  Kälte  blos  2,575  Theile 
Weinstein,  oder  umgekehrt  bedarf  1  Theil  Weinstein,  um  in  der  Hitze 
gelöst  zu  werden,  0,194  Theile  Salzsäure  —  um  auch  in  der  Kälte 
gelöst  zu  bleiben  aber  0,388    Theile  HCl. 

Hatte  man  nun  bei  Verarbeitung  der  Hefe  auf  weinsauren  Kalk 
blos  so  viel  Salzsäure  zugesetzt,  um  den  Weinstein  warm  gelöst  zu  er- 
halten, so  fällt  beim  Abkühlen  Weinstein  heraus,  bleibt  als  solcher  in 
der  Hefe  während  des  Fressens  der  Säcke  und  scheidet  sich  auch  in 
dem  mit  gepulvertem  Calciumcarbonat  versetzten  Filtrat  theilweise  neben 
niederfallendem  weinsaurem  Kalk  aus.  Bei  der  von  uns  vorgeschlagenen 
Methode  ist  dies  für  die  P]rmittelung  des  Gehaltes  an  weinsaureni  Kalk 
gleichgültig,  nicht  so  aber  bei  der  anderen  Methode. 

Was  das  Titriren  des  Weinsteins  anbelangt,  so  benutzten  wir  zur 
Erkennung  ausschliesslich  die  Tüpfelprobe  auf  rothes  und  blaues  Lackmus- 
papier.   Doch  soll  das  Papier  möglichst  empfindlich  sein,  darf  also  keine 


Weigert:  Bemerkongen  über  Apparate  zur  fractionirten  Destillation.    365 

entschieden  rothe  oder  blaue  Farbe  und  keine  zu  dunkle  Färbung  zeigen. 
Die  haltbare  rothviolette  Nuance  wird  am  besten  durch  ein  Körnchen 
Weinstein  bewirkt,  welches  man  der  Lackmustinctur  zusetzt. 

Aus  dem  Laboratorium  der  k.  k.  chem.-physiol.  Versuchsstation  für 
Obst-  und  Weinbau  zu  Klosterneuburg  Ende  April   1884. 


Einige  Bemerkungen  über  Apparate  zur  fractionirten  Destillation. 

L.  Weigert. 

In  den  letzten  Jahren  sind  verschiedene  Vorschläge  aufgetaucht, 
welche  Verbesserungen  der  Apparate  zur  fractionirten  Destillation  be- 
treffen. Wer  viel  mit  Alkoholäther  und  ähnlichen  Gemischen  zu  arbeiten 
hat,  wird  an  solchen  reges  Interesse  nehmen,  weil  eine  gute  Destillations- 
vorrichtung, welche  die  Trennung  möglichst  rasch  und  ohne  besondere 
Hülfsmittel  vollführen  lässt,  viel  Zeit,  Material  und  Arbeit  ersparen  hilft. 
Die  meisten  der  vorgeschlagenen  Behelfe  sind  aber  complicirter  als  der 
von  uns  benutzte  Apparat,  und  möge  dies,  da  der  Gegenstand  selbst  nicht 
nen  ist,  die  nachfolgenden  Zeilen  rechtfertigen. 

Von  den  Einrichtungen  zur  besseren  Trennung  eines  destillirenden 
Flüssigkeitsgemenges  sind  namentlich  3  Vorschläge  erwähnenswerth.  Alle 
haben  das  gemein,  dass  zwischen  Destillirkolben  und  geneigtem  Ktihlrohr 
ein  aufrechtes  Zwischenkühlrohr  eingeschaltet  ist.  II  e  m  p  e  1  * )  schlägt 
vor ,  dasselbe  mit  Glasperlen  zu  füllen ,  Brown  **)  will  die  exactc 
Trennung  dadurch  bewirken,  dass  er  das  verticale  Kühlrohr  mit  Hülfe 
eines  cylindrischen  Flüssigkeitsbades  auf  jener  Temperatur  hält,  welche 
der  Dampf  der  übergehenden  Flüssigkeit  haben  soll,  endlich  Winssin- 
ger ***j  sucht  dasselbe  dadurch  zu  erreichen ,  dass  er  das  Kühlrohr- 
innerc  durch  ein  zweites,  innerhalb  desselben  betindliches  Rohr,  welches 


*)  Walther  Hempel  „über  einen  Apparat  zur  fractionirten  Destillation". 
Diese  Zeitschrift  20,  502—503  (1S81). 

*♦)  Fredfifick  D.  Brown,  Jouru.  ehem.  soc.  39,  311  und  518  il8Sl),  von 
da  in  ehem.  Centralbl.  [3.  Folge]  13,  102  (1882).    Vergl.  auch  diese  Zeitschrift 


,  390. 


**•)  C.  Winssinger  ,über  ein  neues  Siederohr  zur  fractionirten  Destilla- 
tion*. Ber.  d.  deutschen  ehem.  Gesellschaft  z.  Berlin,  2r40— 2G45  (18S3);  diese 
Zcjtiebrift  16,  28. 
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mit  kaltem  Wssser  gespeist  wird,  auf  constanter  Tcmperatar  za  erhalten 
bestrebt  ist.  Diese  beiden  letzt  er  wäliiiten  Einriclitungen  sind  aber  mehr 
oder    weniger    cumplicirler    als    die    nachstehend    beschriebene   nnd   in 

Fi«.  Jl  abgebildete. 

Fig.  41. 


A  ist  der  Kolben  von  1  \'^ — 2  l  Inhalt,  in  welchem  die  zu  destilli- 
rcnde  Flüssigkeit  sieh  befindet.  Die  Heizung  erfolgt  durch  Wasser, 
Kochsalzlösung  oder  Sandbad,  je  nach  der  Flüssigkeit. 

B  ist  ein  leerer  Kolben  von  gleicher  Grösse,  auf  welchem  das 
Ilompcrsdic  Siederohr,   mit  Glasperlen   oder  Bruchstücken   von  Glas 
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zu  ^4  gefüllt,  aufgesetzt  ist.  Die  Höhe  des  Rohres  ist  6b  cm.  Das 
Verbindungsrobr  beider  Kolben  soll  nicht  zu  eng  sein  und  schaltet  man 
der  Beweglichkeit  des  Apparates  wegen  ein  Stück  guten  Kautschuk- 
schlauches ein. 

Zur  Erlialtung  gleichförmigen  Kochens  und  um  die  Verdampfung 
des  Wassers  im  Bade  möglichst  zu  verhindern,  ist  über  den  Kolben  der 
aus  verzinntem  Eisenblech  gefertigte  Schirm  C  gestülpt,  welcher  mit 
Charnieren  versehen  ist  und  sich  öffnen  lässt.  Derselbe  vermindert 
auch  bei  etwaigem  Springen  des  Kolbens  die  Gefahr  für  den  Operirenden 
und  hat  sich  sehr  bewährt. 

Endlich  zwischen  den  beiden  Kolben  ist  eine  gewöhnliche  längliche 
Fensterscheibe  (D)  in  Blech  gefasst,  —  30  cm  breit  50  cm  hoch,  —  an- 
gebracht worden,  damit  die  strahlende  Wärme  auf  den  Kühlkolben  nicht 
zu  sehr  einwirkt.  Aus  dem  gleichen  Grunde  ist  auch  die  Entfernung 
der  beiden  Kolben  (von  Hals  zu  Hals)  30 — 35  cm.  Diese  Fenster- 
scheiben sind  überhaupt  da  am  Platze,  wo  man  spritzende  oder  feuer- 
getahrliche  Flüssigkeiten  in  Glasgefässen  zu  erhitzen  hat. 

Die  übrige  Einrichtung  ist  selbstverständlich.  Für  den  Gebrauchs- 
werth  des  Apparates  spricht,  dass  man  mit  einer  einzigen  Destillation 
Aikoholäther  nahezu  vollständig  separiren  kann,  was  durch  Anwendung 
des  H  e  m  p  e  r  sehen  Rohres  allein  nicht  vollständig  gelingt  oder  zum  min- 
desten sehr  zeitraubend  wäre.  Auch  sind  bei  grösseren  Kolben  gar  zu 
hohe  Flüssigkeit^säulen  nicht  rathsam. 

Ein  weiterer  Vortheil  dieses  Apparates  ist  der,  dass  z.  B.  bei  der 
Destillation  von  Alkohol  bis  zu  50  Volumprocent,  wobei  der  Kolben  A 
auf  dem  Sandbad  erhitzt  wird,  die  Einschaltung  des  Liebig'schen 
Kühlrohres  überflüssig  wird  oder  mit  anderen  Worten,  dass  man  gar 
kein  Kühlwasser  braucht. 

Aus  dem  Laboratorium  der  k.  k.  ehem.  physiolog.  Versuchsstation 
für  Wein  und  Obstbau  in  Klosterneuburg.     Januar,   1884. 
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Apparat  zum  Ersatz  des  Ansschfittelns  mit  Aether,  Ligroin  et<j. 

Von 

Dr.  H.  Schwarz. 

Eine  bei  Darstellung  organischer  Substanzen  häutig  angewendete 
Operation,  das  Ausschütteln  mit  Aether,  bietet  bei  der  Ausführung 
einige  Unbequemlichkeiten  und  gibt  auch  zu  starken  Aetherverlasten 
durch  Verdunstung,  ferner  manchmal  zu  lustiger  Emulsionirung  Ver- 
anlassung. Wo  es  sich  gar  um  quantitative  Bestimmungen  handelt,  lässt 
die  Methode  vielfach  im  Stich  oder  erfordert  doch  eine  peinliche  Auf- 
merksamkeit, wenn  man  einigermaassen  verlässlichc  Resultate  erhalten 
will.  Unter  diesen  Umständen  dürfte  es  die  Leser  dieser  Zeitschrift 
interessiren ,  einen  Apparat  zur  continuirlichen  Extraction  von  Flüssig- 
keiten mit  Aether  kennen  zu  lernen,  der  es  erlaubt,  mit  einem  Mini- 
mum von  Aether  und  ohne  irgend  eine  umständliche  Ueberwachung  die 
Extraction  quantitativ  zu  vollziehen.  Ich  ging  dabei  von  dem  Gedanken 
aus,  dass  die  vielfache  Berührung  von  Aether  und  wässriger  Lösung,  die 
durch  das  Schütteln  erreicht  wird ,  ohne  Anstand  ersetzt  werden  kann 
durch  das  Aufsteigen  von  Aethertropfen  durch  die  ruhende  wässrige 
Schicht,  falls  nur  dieser  Process  sich  sehr  oft  wiederholt.  Zu  diesem 
Ende  genügt  es,  wenn  bei  der  Destillation  des  Aethers  an  einem  Rück- 
flusskühler der  rückfliessende  Aether  erst  die  wässrige  Flüssigkeit  passirt, 
ehe  er  in  den  Destillationskolben  zurückgelangt.  Wie  man  sieht,  ist  die 
Methode  der  Extraction  von  festen  Substanzen  für  Flüssigkeiten  modi- 
ficirt  worden. 

In  Figur  42  bedeutet  A  ein  kleines  Destillationskölbchen,  wel- 
ches den  Aether  aufnimmt  und  mit  einem  doppelt  durchbohrten 
Kork  verschlossen  ist.  B  ist  der  Kolben  für  die  zu  extrahirende 
Lösung.  Etwa  auf  halber  Höhe  seines  Halses  ist  ein  Abflussrohr  an- 
geschmolzen, welches  nach  abwärts  gebogen  ist.  Die  obere  Oeifnung 
ist  durch  einen  Kork  verschlossen,  durch  welchen  das  Trichterrohr  D 
durchgeht,  das  bis  auf  den  Boden  von  B  herabgeschoben  und  ebenfalls 
mit  einer  seitlichen  Abzweigung  versehen  ist.  Die  Oeifnung  des  Trichter- 
rohres nimmt  den  Vorstoss  des  Rückflusskühlers  auf.  Zur  Verbindung 
von  B  und  D  mit  den  Röhren  des  Kolbens  A  sind  die  Quecksilber- 
verschlüsse Ci  C^  angewendet,  welche  absolut  dichten  Abschluss  und  grosse 
Beweglichkeit  vereinen  und  deren  Construction  sich  aus  der  Zeichnung 
selbst  ergibt. 


Fig.  i-2. 
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Der  Kolben  A  stellt  auf  cioeni  schwach  gebeizten  Wasserbad.  Der 
sich  bildende  Aetherdampf  geht  durch  das  anter  ilem  Kork  niUudendc 
Rohr  aber  Cj  nach  D  nnd  dem  RUckHusskllhler.  Der  condensirtc  Aethor 
äiesst  in  D  mid  gelangt  unter  die  zu  extrahirende  Flüssigkeit,  steigt 
durch  dieselbe  auf  und  sammelt  sich  im  Halso  von  B  an.  Allmühtich 
erreicht  die  vollkommen  klare  AethersUule  die  Abflussstelle  im  Halse 
und  fliesst  dann  üb<?r  C^  auf  den  Boden  des 
Kolbens  A,  bis  wohin  die  zweite  Rühre  reicht. 
^^^  Man  kann  die  Exlraction  auf  diese  Art  tage- 

^^^^  lang    ohne  weitere  Coiitrole   fortKeheu  lassen, 

^1  falls    nur    fttr  gute   Kohluiig   des   Rückfluss- 

^^L  kohlers  gesorgt  ist.    Wird  nichts  mehr  extra- 

^^^  hirt,    was  man  durch  Lösen   der  Verbindung 

'  (     t^~^        ""''  ^'erdam|ifen  eines  Tropfens  coutrolirt,  so 
^  r  j         drängt  man  durch  vorsichtiges  Eingiessen  von 

Wasser  in  D  den  letzten  Rost  Äether  nach 
A,  entleert  und  reinigt  B,  stellt  den  Apiiarat 
wieder  zusammen  und  destillirt  aus  Ä  den 
Aether  voUstilndig  ab,  der  sich  in  B  ansam- 
,  melt.  Ist  A  entleert  and  gereinigt,  so  kann 
man  den  Aether  wieder  durch  neu  zu  cxtra- 
hirende  Litsnng,  die  man  in  D  giessl.  ver- 
drängen, uach  A  treiben  und  den  Process 
aufs  Neue  beginnen. 

Der  Apparat  wird  nach  meinen  Angaben 
in  verschiedenen  Grössen  von  Greiner  und 
Friedrichs  in  Stützerbach,  Thüringen  an- 
gefertigt. Herr  Ciroinigg,  einer  meiner 
fleissigsten  SrhUler.  bat  verschiedene  qnan- 
titative  Extractioncn  mit  dem  Apparate  durch- 
geführt, welche  sehr  zu friedens teilende  Resul- 
tate ergeben  haben.  Ich  führe  einige  seiner 
Zahlen  an. 

1.  2g  krj-stallisirtes  Resorcin  in  Sdcc  Wasser  gelöst,  durch  den 
Aetber  extrahirt;  der  Aether  hinterliess  1,975  i;  krjst all isirtes  Resorcin, 
tiao  kaum  ein  nennenswerther  Verlust. 

2.  Resorcinschmelzc  aus  3  7  benzoldisulfonsaureni  Kali  ergab  nach 
dem  AnsSuern  extrahirt  1,6817  statt  IJög  Resorcin. 
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3.  Alizarin  krystallisirt  0,3105^  in  Alkali  gelöst,  angesäuert, 
extrahirt,  ergab  als  Rückstand  0,301  y  Alizarin. 

4.  Als  Alizarinschmelze  in  ähnlicher  Art  behandelt  wurde,  er- 
gab die  Lösung  nach  der  Extraction  keine  Spur  rückständigen  Alizarins. 
Es  ist  durchaus  nicht  nöthig,  dass  alles  Alizarin  gelöst  ist;  auch  die 
flockige  Fällung  löst  sich  leicht  in  dem  Aether  auf.  Die  Flüssigkeiten, 
welche  bei  der  Alizarinpastendarstellung  fallen  und  noch  Alizarin,  wenn 
auch  in  geringer  Menge,  gelöst  enthalten,  würden  sich  durch  diese  Aethcr- 
extraction  darauf  verarbeiten  lassen. 

5.  Bei  Kaffee  wurde  durch  Auskochen  des  grob  zerkleinerten 
grünen  Kaifees,  Fällung  des  Filtrats  mit  Bleiessig,  Entfernen  des  über- 
schüssigen Bleies  durch  Schwefelwassei'stoff  und  Extraction  des  Filtrats 
0,408  ^  Gaffeln  erhalten.  Bei  einem  sehr  geringen  Thee  erhielt  man 
in  dieser  Art  0,814  ^   Gaffeln. 

6.  Am  interessantesten  gestaltete  sich  der  Versuch  mit  Milch. 
50  cc  einer  nicht  sehr  fetten  Milch  mit  2  Tropfen  Kalilauge  alkalisirt, 
dann  extrahirt,  klärten  sich  fast  vollständig  bis  auf  Spuren  häutiger 
Zellreste,  die  unter  dem  Mikroskop  vollkommen  frei  von  Fettkügelcheu 
waren.     Es  wurden  in  meinem  Apparate  2,593  ^   Fett  erhalten. 

Dieselbe  Milch  auf  einem  gewogenen  Sandtilter  verdampft  und  dann 
in  einem  gewöhnlichen  Extractionsapparate  extrahirt,  ergab  2,63  J^  Fett. 
Ich  glaube,  dass  es  kaum  eine  beciuemere  Fettbestimmungsmethode  für 
*  die  Milch  geben  kann.  Wenn  für  zahlreichere  Milchanalysen  eine  Anzahl 
gleicher  Apparate  neben  einander  aufgestellt  werden,  kann  eine  Person 
leicht  30 — 40  Fettbestimmungen  in  einem  Tage  machen.  Der  Aether- 
verlust  ist  sehr  unbedeutend.  Ich  werde  in  einiger  Zeit  auch  versuchen 
aus  riechenden  Flüssigkeiten,  z.  B.  Rosenwasser  und  anderen  aromatischen 
Destillaten,  vielleicht  auch  aus  Harn  nacii  dem  Genuss  von  Terpentinöl, 
die  riechenden  Theilchen  zu  extrahiren.  Ligroin  kann  natürlich  statt 
des  Acthers  ebenfalls  verwendet  werden.  Zur  Extraction  mit  Flüssig- 
keiten, welche,  wie  Ghloroform  oder  Schwefelkohlenstoff,  schwerer  als 
Wasser  sind,  ist  der  Apparat  natürlich  ungeeignet,  doch  hoffe  ich 
in  Bälde  auch  hierfür   eine  geeignete  Modification   angeben  zu  können. 

Graz,    8.  April  1884. 
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Apparat  zur  technischen  Bestimmung  von  Kohlensäure  und 

Carbonaten. 

Von 

Prof.  Dr.  E.  Baur 

in  Blaultourfn. 

Der  aus  Figur  43  ersichtliclie  Apparat  ist  ursprünglich  für  die 
Analysen  von  frischen  und  gebrauchten  Soda-  etc.  Laugen,    wie  sie 

in  den  Bleichereien  so  ausgedehnte  An- 
wendungen linden ,  construirt  worden 
und  ermöglicht  es  jetzt,  was  vorher  aus 
ganz  besonderen  Gründen  sicii  dort  nicht 
ausführen  Hess,  dass  der  Bleicher  seinen 
Verbrauch  an  Soda,  der  sonst  ohne  jed- 
wede rationelle  Basis  gehandhabt  wurde, 
ganz  genau  reguliren,  d.  h.  gegen  früher 
au^^serordentlich  einschränken  kann.  Der 
Apparat  hat  sich  aber  auch  für  die 
technischen  Kohlensäurebestimmungen 
Überhaui)t  so  gut  bewährt,  dass  er  trotz 
der  Menge  von  Concurrenten  ohne  jede 
Frage  der  allgemeinsten  Verbreitung 
werth  ist.  Seine  l)isi)Osition  ist  äusserst 
einfach,  die  Ausführung  der  Versuche 
in  Folge  der  handlichen  Einrichtung 
eine  ungemein  rasche,  sichere  und  viel 
fehlerfreiere  als  bei  den  anderen  Appa- 
raten, a  ist  das  Entwicklungsgefäss  mit 
eigenthünijichem,  die  Salzsäure  aufneh- 
mendem Kugelrohr;  es  ist  durch  einen 
Kautschokschlaach  und  den  Dreiweghahn  d  mit  dem  calibrirten  Gas- 
messrohr c  verbunden,  welches  letztere  wieder  in  dem  Glasmantel  b  so 
nntergebracht  ist,  dass  innerhalb  dieser  beiden  Gefässe  und  je  nach 
Stellung  der  beiden  Hähne  eine  Sperrflüssigkeit  beliebig  circuliren  kann. 

Mittelst  dieser  Herstellung  zweier  concentrischer  Flüssigkeitssäulen 
erreicht  man  u.  A.  Folgendes :  beim  Nivellircn  der  inneren  und  äusseren 
Flüssigkeit  (unter  vollständigem  hydrostatischem   etc.  Gleichgewicht)  ist 
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ein  ungemein  scharfes  Ablesen  in  Folge  mehrerer  hinter  einander  lie- 
gender Menisken  möglich,  wie  auch  die  geringste  Gasvermehrang  sich 
augenblicklich  und  deutlich  zeigt.  Sodann  lässt  sich  durch  künstliches 
Senken  der  äusseren  Flüssigkeit  gegenüber  der  inneren  ein  luftverdünnter 
Raum  herstellen,  welcher  recht  gut  genügt,  um  (namentlich  wenn  das 
Entwicklungsgefäss  dabei  geschüttelt  wird)  die  in  der  Entwicklungsflüssig- 
keit absorbirte  Kohlensäure  abzusaugen.  Es  föllt  also  hier,  ohne  der  Ge- 
nauigkeit der  technischen  Analyse  irgend  welchen  Eintrag  zu  thun,  der 
Absorptionsco(*fficient  weg.  Ferner  ist  durch  die  Anwesenheit  von  Flüssigkeit 
in  dem  Glasmantel  die  Gasmessröhrc  sehr  geringen  Temperatur- 
schwankungen unterworfen. 

Die  detaillirte  Beschreibung  eines  bestimmten  Versuches  wird  bei 
dem  Leserkreise  dieser  Zeitschrift  um  so  weniger  nothwendig  sein,  als 
der  Apparat,  welcher  gesetzlich  geschützt  ist  (Nro.  4493) 
durch  die  Einfachheit  und  üebersichtlichkeit  seiner  Construction  sich 
gewiss  selbst  empfiehlt. 


Platinfilter. 

Von 

A.  Oawalovski  in  Brunn. 

Vor  circa  14  Jahren  veröffentlichte  Bunsen  seinen  Vorschlag 
»Ueber  das  Auswaschen  der  Niederschläge*  unter  Anwendung  seiner 
Saugfilter.  *) 

Seither  ist  das  Bunsen -Filter  Gemeingut  aller  Laboratorien  ge- 
worden,* denn  viele  Untersuchungen,  als  Ermittelungen  der  unlöslichen 
Rückstände  in  Pflanzcndecocten,  Syrupen  etc.,  dann  Holzfaserermittelnng 
in  KutterstofFen ,  sowie  Filtration  voluminöser  Niederschläge  u.  s.  w. 
waren  bis  dahin  nur  unter  sehr  erschwerenden  Umständen  durchführbar. 

Nun  habe  ich  aber  gefunden,  dass  viele  Bestimmungen,  wie  z.  B. 
die  Ermittelung  des  Schafwollgehaltes  in  gemischten  Gespinnsten  und 
Geweben,  der  Holzfaser  in  Futterstoffen,  Farbholzextracten  etc.  sich  un- 
gemein vereinfachen,  wenn  man  mein  neues  Platinfilter  anwendet,  dessen 
Beschreibung  ich  hier  kurz  folgen  lasse. 


*)  Annaleti  d.  Chem.  n.  Pharm.  148,  2G9 ;  diese  Zeitschrift  8,  174. 
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Aus  einem  halbkreisförmigen  Abschnitte  eines  mittelstarken  Platin- 
bleches A  (Fig.  44),  in  welches  radial  mehrere  Längsschlitze  einge- 
schnitten sind,  biege  ich  einen  Trichter  (Fig.  45),  der  mit  Hülfe  des 
kleinen  Randes  b  an  a  geluthet  ist,  was  jeder  Goldarbeiter  besorgt. 
Der  Gebrauch  richtet  sich  nach  dem  Zwecke. 

Fig.  44.     • 


Fig.  4G. 


Filtcrfu<:j:cnanorilnung:. 

1)  Vorhorrschond  für  IIolzfastT  ans 
FutterstofftMi ,  Scliafwollfascr  etc , 
kurz  organische  Fasern  geeignet. 


Fig.  47. 


2)  Für  mineralische,  flockige  Xieder- 
scliläjre  und  für  feinkörnige  orga- 
nisclie  Niederschh'ige,  als  Sedimente 
aus  Decocten  etc.,  geeignet. 


Fig.  48. 


3)  Für  sandige  und   körnige   Nieder- 
schlage,    als    Kaliumidatinchlorid, 

Magnesiumammoniumphosphat, 
Sand.  Kifselguhr  (in  Dynamit)  und 
sonstige   körnige   IJesiduen.   geeig- 
net 


Schafwolle  filtrirt  man  einfach  d  i  r  e  c  t  durch  dieses,  in  einen  Glas- 
Wehter  eingesetzte  Platinfilter,  mit  oder  ohne  Anwendung  einer  Saugpumpe. 
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Dasselbe  gilt  von  Holzfaser,  nur  dass  das  erste  Filtrat  nochmals 
auf  das  Platinfilter  zurückgebracht  wird. 

Bei  feineren  Sedimenten,  wie  solche  z.  B.  in  Farbholzextracten  ent- 
halten sind,  wird  der  Platinconus  in  ein  Papierfilter  und  dieses  in  einen 
Bunsen-Conus  eingesetzt,  sodann  unter  Druck  filtrirt. 

In  der  Regel  kann  dann  das  Papierfilter  gänzlich  entfernt  und  der 
Jsiederschlag  nur  am  Platinfilter  gewogen  werden.  Die  Vortheile  dieser 
Vorrichtung  liegen  auf  der  Hand :  1)  Keine  Filterasche,  sonach  absolut 
genaue  Gewichtsermittlung  des  Filterrückst^ndes ,  2)  hirectes  Wägen 
sammt  Platinfilter. 

Die  FilteröiFnungen  in  dem  Platinbleche  (welches  vorthcilhaft  von 
0,05  bis  0,07  7nm  Dicke  für  5  an  Rad.  Trichter,  und  0,07  bis  0,1  min 
Dicke  für  grössere  Platintrichter  gewählt  wird),  können  je  nach  der 
BeschaiFenheit  des  Filterrückstandes  verschiedenartig  angeordnet  werden, 
wie  dies  aus  den  Figuren  4G — 48  Seite  373  hervorgeht. 

Die  Verbrennung,  recte  Veraschung,  der  Holzfaser,  Wolle  etc.  behufs 
Aschenabzug,  nehme  ich  vor,  indem  ich  das  Platinfilter  in  eine  ge- 
räumige Platinschale  lege  und  sonst  wie  gewöhnlich  bei  Filterbestim- 
mungen vorgehe. 

Nach  jedesmaligem  Gebrauche  muss  das  Platinfilter,  ähnlich  wie 
der  Bunsen-Conus,  in  einer  aus  Buchsbaum  gedrehten  Form  geglättet 
werden. 

Die  Platinschmelze  von  W.  C.  Heraus  in  Hanau  bei  Frankfurt  a  M. 
hat  sich  bereit  erklärt  derartige  Filter  zu  liefern. 


Aetherschillchen. 

Von 

A.  Gawalovski  in  Brunn. 

Jene  Analytiker,  welche  häufig  Aetherextracte,  insbesondere  solche 
voii  fetten  Oelen,  als  p]rgebnissc  (luantitativer  Aetherextractioncn  abzu- 
dunsten  haben,  werden  gewiss  zu  ihrem  Leidwesen  nur  zu  oft  die  Be- 
obachtung gemacht  haben,  dass  die  letzten  Reste  des  aus  dem  Aether 
stammenden  Wassers  —  und  welcher  käufliche  Aether  enthält  dieses 
nicht?  —  sowohl  auf  dem  Wasserbade  als  auch  im  Lnftbado  schwer 
zu  entfernen   sind.     Entweder  vermag   man   die   letzten  am  Boden  des 
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Schälcheiis  haftenden  Wassertröpfchcn,  wenn  unter  oder  bei  100^*  C.  er- 
hitzt wird,  gar  nicht  zum  Verdampfen  zu  bringen,  oder  aber:  man  ist 
gezwungen,  über  100^  C.  zu  erhitzen,  wodurch  wieder  die  Gefahr  wäclist, 
dass  auch  Antheile  des  Oeles  —  je  nach  dessen  Natur  —  wenn  auch 
in  geringem  Maasse  mit  verdampfen ;  mehr  aber  noch  riscirt  man  dann, 
dass  die  Oelschicht  stösst  und  derart  Verspritzungsverlustc  entstehen. 

Diese  sämmtlichen  Calamitäten  habe  ich  durch  Anwendung  der 
diagonal  gekerbten  Aetherschälchen  (Fig.  49  und  50),  wie  solche  von 
Herrn  Fr.  Fischer  &  Röwer  in  Sttttzerbach  nach  meiner  Angabe 
erzeugt  werden,  behoben. 

Fig.  49.  Fig.  50. 
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Ich  lasse  den  Schälchen  —  welche  aus  Glas  oder  Porzellan  her- 
gestellt werden  können  —  eine  möglichst  flache  Form,  mit  allenfalls 
eingekerbtem  Rande  geben ,  und  wird  der  Boden  des  Schälchens  vom 
Glasbläser  resp.  Thonmodclldreher  derart  diagonal,  recte  diametral,  ein- 
gekerbt, dass  in  der  Mitte  des  Schälchens   ein   kleiner  Damm  entsteht. 

Lässt  man  die  Aetherlösung  abdunsten,  so  sammeln  sich  die  Wasser- 
tröpfchen auf  den  beiderseitigen  Sohlen  des  Schälchens.  Lässt  man 
nun,  durch  Neigen  desselben  die  Oelschicht  nach  der  einen  Seite  über- 
treten, so  dunstet  der  Wasserrest  in  dem  derart  blossgelegtcn  Theile 
leichter  und  schneller  ab,  ohne  dass  die  Gefahr  des  »Stossens«  eintritt. 
Vollführt  man  dieselbe  Procedur  nachher  in  umgekehrter  Ordnung,  so 
wird  es  gelingen,  in  kürzester  Zeit  das  Oel  zu  entwässern,  ohne  durch 
Eingangs  erwähnte  Uebelstände,  als  Stossen  und  Verspritzen  etc.,  einen 
Verlust  zu  risciren. 

Brunn,    9.  April  1884. 
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Antwort  an  Herrn  Kissling  auf  seine  öffentliche  Aufforderung 

an  dieser  Stelle. 

Zunächst  muss  ich  mein  Bedauern  aussprechen,  dass  die  Leser  dieser 
Zeitschrift  durch  eine  Angelegenheit  die,  wie  Herr  Kissling  in  seiner 
Aufforderung  seihst  zugibt,  »»von  nicht  allgemeinem «<  —  ich  möchte 
sagen,  von  persönlichem  Interesse  des  genannten  Herrn  —  ist,  be- 
lästigt werden  und  zwar  insofern  durch  meine  Schuld,  als  es  mir  in 
Folge  meiner  sehr  angestrengten  Amts-  und  redactionellen  Thätigkeit 
vielfach  unmöglich  wird  selbst  Collegen  gegenüber  bezüglich  der  sie 
interessirenden  Stellen  des  Repertoriums  beziehentlich  der  sie  interessi- 
renden  Fragen,  wie  mir  selbst  erwünscht  wäre,  Auskunft  zu  ertheilen, 
während  mir  Herrn  Kissling  gegenüber  eine  diesbezügliche  Privat- 
correspondenz  allerdings  fast  fern  liegen  durfte. 

Wenn  ich  nun  auch  dieser  öiFentlichen  Aufforderung  in  einer  so 
viel  gelesenen  Zeitschrift,  wie  diejenige  für  analytische  Chemie,  unter 
allen  Umständen  nachgekommen  wäre,  so  thue  ich  dies  in  diesem  Falle 
um  so  lieber,  als  mir  daran  liegt  hervorzuheben,  dass  im  Repertorium 
der  analytischen  Chemie,  im  Yereinsorgane  des  Vereines  analytischer 
Chemiker,  so  lange  ich  Redacteur  desselben  bin,  den  Vereinstendenzen 
entsprechend,  weder  die  wissenscliaftliclie  Ehre  des  Herrn  Kissling 
noch  die  irgend  jemandes  Anderen  angetastet  werden  wird  und  glaube 
ich  durch  diese  Erklärung,  wie  mit  der  einfachen  Bitte  (an  die  sich 
für  die  Formfrage  Interessirenden),  die  erste  Arbeit  des  Herrn  Kiss- 
ling (^dicse  Zeitschrift  20,  514)  zu  lesen,  sowohl  den  Eingang  wie  den 
Punkt  2  seiner  Aufforderung  erledigt  zu  haben,  zumal  der  Begi*ifF  von 
guter  Sitte  je  nach  der  gesellschaftlichen  Stellung  eines  Jeden  verschie- 
den sein  wird  und  deswegen  auch  eine  von  Herrn  Kissling  ge- 
wünschte Discussion  über  Ausdrücke  ganz  deplacirt  wäre. 

Ich  komme  daher  schleunigst  zu  Punkt  eins  der  Aufforderung, 
welchem  allein  ein  allgemeines  Interesse  zugesprochen  werden  kann  und 
erwidere  kurz  Folgendes : 

Herr  Kissling  beschwert  sich  über  ein  Referat  im  Repertorium 
für  analytische  Chemie  1883,  Seite  157,  in  welchem  sein  Name  erwähnt 
und  die  sogenannte  Kissling- sehe  Methode  kurz  besprochen  wird  und 
stellt  deswegen  an  mich,  als  den  Redacteur  der  genannten  Zeitschrift, 
die  Forderung: 

>>ihm    den    exacten  Nachweis   zu  liefern,    dass    der    von   ihm    iu 
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dieser  Zeitschrift  publicirten  und  ausführlich  begründeten  Methode 

der   Xicotinbestimmung    im    Wesentlichen    —    ein   seit    mehreren 

Jahren   in   den    Ilandelslaboratorien   gebräuchliches  Verfahren   — 

zu  Grunde  liege.«- 

Nun  wohl!  Ich  habe  zu  einer  Zeit,  wo  mir  der  Name  des  Herrn 
Kissling  noch  ganz  unbekannt  war  und  circa  l^!^  Jahr  vor  seiner 
Pablication  in  dieser  Zeitschrift  21,  76  bereits  die  genaueste  Kenntniss 
derselben  Methode  gehabt. 

Allein  nicht,  wie  er  fälschlich  angibt,  durch  den  Vorstand  des 
Laboratoriums,  in  welchem  er  als  Assistent  seine  Versuche  ausgeführt, 
sondern  unter  anderem  auch  durch  mehrere  aus  dem  Monat  Juni  1880 
datirende  Analysen,  worin  sich  sämmtliche  Angaben  der  sogenannten 
K  i  s  s  1  i  n  g '  sehen  Methode  ausführlich  beschrieben  finden.  Es  mag  hier 
eine  wörtliche  Abschrift  der  charakteristischen  Erläuterung  einer  dieser 
Analysen  eine  Stelle  linden. 

»Die  Bestimmung  des  Nicotins  geschah  in  folgender  Weise:  Die 
grob  zerkleinerten  Cigarren  wurden  bei  58 — 62^  3  Stunden  lang  ge- 
trocknet und  mit  Pistill  und  Sieb  hierauf  zu  einem  ziemlich  gleich- 
massigen  Pulver  verarbeitet.  Abgewogene  Mengen  dieses  Pulvers  wur- 
den mit  je  10  cc  einer  wässrig  -  alkoholischen  Natronlösung  (80  cc 
Wasser,  120  cc  Alkohol,  12  g  Natriumhydroxyd)  imprägnirt  und  in  einer 
Extractionsröhre  am  Rückfiussktihler  8  Stunden  mit  Aether  ausgezogen. 
Aus  der  ätherischen  Lösung  wurde  der  Aether  aus  dem  Wasserbade 
vorsichtig  abdestillirt  und  aus  dem  Rückstand  nach  dem  Versetzen  des- 
selben mit  Kalilauge  das  Nicotin  durch  W^asscrdampf  abgetrieben  und 
im  Destillat  mit  halbnormaler  Schwefelsäure  und  halbnormaler  Baryt- 
lusung  titrirt.* 

Würzburg,  Juni   1880.  gez.  Dr.  R.  F. 

Eine  fast  gleichlautende  Beschreibung  ist  mit  Dr.  1).  unterzeichnet. 
Ich  glaube,  dass  die  Beschreibung  an  Deutlichkeit  nichts  zu  wünschen 
übrig  lässt.  Viel  später,  nachdem  ich  dieselbe  Methode  bereits  an  einer 
andern  Stelle,  in  einem  Fabriklaboratorium,  angewandt  gefunden  hatte, 
habe  ich  gelegentlich  eines  Besuchs  in  Bremen  eine  sogenannte  Kiss- 
ling'sehe  Destillation  mit  W\asserdampf  gesehen,  brauche  aber  hier 
nicht  besonders  hinzuzufügen,  dass  eine  solche  Destillation  für  einen  in 
der  Technik  und  Analyse  erfahrenen  Chemiker  im  Hinblick  auf  die 
vielfache  Verwendung  des  Wasserdampfs  in  grossen  Fabrikslaboratorien 
absolut  nichts  Neues  enthält. 

Frese ni BS,  ZeiUcbrift  t.  anal jrt.  Chemie.    XXIII.  Jahrgang.  25 
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Ebenso  wie  übrigens  das  Repertoriain  die  Arbeiten  von  Herrn 
Kissling  in  unpartheiischem  Tone  besprach,  wenn  es  aach  in  ihnen 
etwas  Neues  nicht  zu  finden  vermochte,  so  hat  es  aucli  dem  wirklich 
Neuen,  was  in  den  letzten  Jahren  auf  dem  Gebiete  der  Tabakunter- 
suchung geleistet  wurde,  die  nöthige  Beachtung  geschenkt ;  dazu  gehört 
aber  vor  Allem  der  exacte  Nachweis  von  der  leichten  Zersetzbarkeit 
des  Nicotins  im  Wasserdampf  und  das  Verdienst  auf  die  Unmöglichkeit 
der  Destillation  von  Nicotinlösungen  im  Wasserdampfstrom  ohne  deren 
Zerstörung  aufmerksam  gemacht  zu  haben.  Es  muss  deshalb  jede  exacte 
Methode  darauf  bedacht  sein,  alle  durch  diese  Thatsachen  bedingten 
Fehler  auszuschliessen.  Das  kann  aber  nur  dadurch  geschehen,  wie  von 
mir  wiederholt  nachgewiesen,  dass  man  1)  im  Wasserstoff  ström  destil- 
lirt,  2)  das  unzersetzte  Destillat  nach  der  Neutralisation  eindampft  und 
mit  absolutem  Alkohol  aufnimmt.  Wer  auch  nur  ganz  obertiächlich 
meine  Ausführungen  gelesen,  hat  erkennen  müssen,  dass  die  Gegenwart 
von  Ammoniak  (bislang  ist  dasselbe  in  meinem  stark  alkoholischen  Aus- 
zug nicht  nachgewiesen  worden)  gar  keinen  Einfiuss  auf  das  Resultat 
der  Analyse  hat;  denn  mein  Destillat  wird  auf  Nicotin  und  Ammoniak 
stets  untersucht.     Doch  satis  superque. 

Der  Redacteur  des  Repertoriums  der  analytischen  Chemie. 

Dr.  J.  Skalweit. 


Hittheilnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorinm 
des  Prof.  Dr.  B.  Fresenius  zn  Wiesbaden. 

m 

Zur  Bestimmung  des  Arsens. 

-Von 

Carl  Holthof. 

Auch  dem  in  analytischen  Arbeiten  durchaus  geübten  Cheniikor, 
oline  Zweifel  aber  dem  in  gewerblichen  und  llandclslaboratorien  durcli- 
gehends  mit  dringlichen  Arbeiten  überhäuften  Herufsanalytiker ,  sind 
Scheidungen  und  Bestimmungen  des  Arsens  meist  wohl  wenig  bofrio- 
(iigende  Arbeiten.  Die  Flüchtigkeit  des  (lilorarsens,  die  Schwierigkeit 
Arsensäure  enthaltende  Lösungen  mit  SchwcfelwasserstofT  völlig  auN/u- 
fällen,   die  umständliche,   zeitraubende   Ausführung   früherer    Methoilon 
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bei  der  fast  stets  nöthigeu  Trennung  vom  Antimon,  die  Fehlerquellen, 
welche  diese  Trennung,  besonders  aber  die  meist  übliche  Bestimmung 
als  arsensaure  Ammon-Magnesia,  einschliessen,  erheischen  zur  Krzielung 
eines  sicheren  Resultates  viel  Uebung,  Geduld  und  Aufmerksamkeit. 

Zwar  kann  man  nach  Levol,*)  H.  Rose,*)  Wittstein**)  und 
Puller***)  die  gefällte  arsensaure  Ammon-Magnesia  ohne  Benutzung 
eines  gewogenen  Filters  und  mit  Wegfall  des  langwierigen  und  peinlichen 
Trocknens  bei  103^  wägen,  indem  man  sie  durch  vorsichtiges  Erhitzen 
und  Glühen  in  Magnesiump}Toarseniat  verwandelt  und  die  Bestimmung 
so  sicherer  und  schneller  ausführt ;  doch  ist  erst  mit  B  u  n  s  e  n '  s  Arbeit 
»zur  Trennung  des  Antimons  von  Arsenik«  f)  dem  praktischen  Analy- 
tiker eine  gute  und  schnelle  Trennungsmethode  vom  Antimon,  sowie 
auch  eine  genaue  Bestimmungsweise  des  Arsens  an  die  Hand  gegeben 
und  dadurch  eine  wesentliche  Beschleunigung  des  Resultates  ermöglicht 
worden. 

Dennoch  bleibt  wohl  die  Ausfällung  und  Bestimmung  des  Arsens 
als  Pentasulfid  kaum  eine  sehr  fördernde,  leicht  ausführbare  oder  an- 
genehme Arbeit.  Ich  stellte  mir  daher  bei  erster  Kenntnissnahme  obiger 
Publication  von  Bunsen  im  Auszug  in  dieser  Zeitschrik  schon  die 
Frage,  ob  sich  die  Bestimmung  des  Arsens  in  der  vom  Antimonpentasulfid 
abtiltrirten  schwefelwasserstofffreien  Lösung  nicht  sehr  einfach  nach  der 
von  Mohr  ff)  vorgeschlagenen,  aber  von  ihm  leider  später  wieder  ver- 
nachlässigten Methode  der  volumetrischen  Bestimmung  der  arsenigen 
Säure  mit  Jod  in  schwach  alkalischer  Lösung  ausführen  Hesse.  Schon 
vor  langen  Jahren  hatte  ich  auf  Grund  befriedigender  Belege  und  der 
als  unumstösslich  erachteten  Fähigkeit  grosser  Mengen  schwefliger  Säure, 
Arsensäure  völlig  zu  arseniger'  Säure  zu  reduciren,  dies  Verfahren  zur 
Bestimmung  kleiner  Mengen  von  Arsen  benutzt.  Ich  hatte  den  mit 
Schwefel  gemengten  Schwefelarsenniederschlag  in  einer  Porzellanschale 
vorsichtig  und  gänzlich  mit  Salpetersäure  oxydirt,  mit  einigen  Tropfen 
verdünnter  Schwefelsäure  die  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbad  verjagt 
und  die  schwach  schwefelsaure  Löbung  in  einem  bedeckten  Becherglase 


*)  H.  Rose,  Handbuch  der  analyt.  Chemie  6.  Aufl.  II.  S.  390. 
**)  Diese  Zeitschrift  2,  19. 
•••)  Diese  Zeitschrift  10,  62. 

t)  Liebig^s  Annal.  d.  Chemie  192,  305;  »liese  Zeitschrift  18.  2r>4. 
tt)  Dessen  Lehrbuch  der  Titrirniethode,  3.  Aufl.  S.  275.  —  Fresenius, 
qnantitat.  Analyse  6.  Aufl.  Bd.  I  p.  373. 
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mit  etwa  ^'3  Liter  wässriger  schwefliger  Säure  gekocht,  bis  etwa  ^3 
verdampft  war,  die  Flüssigkeit  dann  nochmals  mit  einer  Lösung  von 
schwefliger  Säure  bis  zum  früheren  Volum  aufgefüllt,  darauf  auf  V'g 
eingedampft,  nach  dem  Erkalten  unter  Zuhülfenahme  eines  Stückchens 
Lackmuspapier  mit  kohlensaurem  Katron  neutralisirt  und  dann  mit  einem 
Constanten  Volum  von  gelöstem  doppeltkohlensaurem  Natron  im  Ueber- 
schuss  versetzt.  Diese  Lösung  titrirte  ich  hierauf  nach  Zusatz  von  Stärke 
mit  Jodlösung  von  bestimmtem  Gehalt  und  fand  trotz  dieser  Reihe  von 
Manipulationen  die  Kesultate  in  viel  kürzerer  Frist  und  mit  weit  we- 
niger i)ositivem  Aufwand  an  Arbeitszeit  und  Aufmerksamkeit,  als  durch 
das  übliche  Fällen  mit  Magnesiamischung  und  Wägen  des  Niederschlages 
auf  gewogenem  Filter  nach  Trocknen  bei  103  ^  Vor  Allem  schien  mir 
dies  Verfahren  beruhigender  gegenüber  den  Fehlenjucllen,  welche  aus 
der  Löslichkeit  der  arsensauren  Ammon-Magnesia  in  der  Lösung,  aus 
welcher  sie  gefällt  wurde,  wie  in  der  Waschflüssigkeit,  ferner  aus  ihrer 
Eigenschaft  Magnesia  mit  niederzureissen.  entspringen,  gegenüber  dem 
Aufenthalte  und  der  peinlichen  Arbeit  beim  Aufbringen  dieses  Nieder- 
schlags aufs  Filter  und  beim  Trocknen  des  Filters  allein  und  mit  dem 
Niederschlag  bei  beregter  Temperatur. 

Die  Gefälligkeit  des  Herrn  Geh.  Ilofrathes  Prof.  Dr.  R.  Fresenius 
gab  mir  während  mir  gewordener  unfreiwilliger  Müsse  im  verflossenen 
Jahre  Gelegenheit,  im  chemischen  liaboratorium  desselben  der  Frage 
näher  zu  treten,  ob  die  Bestimmung  des  Arsens  nach  diesem  Verfahren 
auch  bei  grösseren  Mengen  und  in  der  stark  Salzsäuren  Lösung  von 
Arsensäure,  wie  solche  nach  der  B  u  n  s  e  n  '  sehen  Trennungsweise  resul- 
tirt,  möglich  sei. 

Bei  Beginn  dieser  Arbeit  hielt  ich,  nach  vorhandenen  Angaben,*) 
die  vollständige  Reducirbarbeit  der  Arsensäurc  mit  schwefliger  Säure 
zu  arseniger  Säure  für  feststehend,  wenn  ich  mir  aus  analogen  Erschei- 
nungen auch  sagen  musste,  dass  die  Reduction  der  letzten  Antheile 
Arsensäure  Schwierigkeiten  bieten  würde,  wie  zum  Beispiel  ja  auch  die 
letzten  Mengen  Eisenoxyd  sich  der  Einwirkung  des  Zinks,  Zinuchlorürs 
und  der  schwefligen  Säure  ziemlich  hartnäckig  entziehen.  Daher  hatte 
ich  schon  früher  grosse  Mengen  schwefliger  Säure  angewandt  und  jetzt 
von  vorne  herein  darauf  geachtet,    die  Einwirkung   durch   längeres  Er- 


*)  Vergleiche  namentlich  die  Mittheilung  von  Wo  hl  er,  Ann.  d.  Cbem.  u. 
Pharm.  80,  224. 
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hitzen  vor  dem  Koclieu  zu  unterstützen,  wobei  für  ein  genügendes  Flüssig- 
keitsvolum Sorge  getragen  wurde,  damit  nicht  vor  der  energischen  Ein- 
wirkung beim  Kochen  zu  viel  scliweflige  Säure  unbenutzt  weggehe. 

Da  die  überschüssige  schwetiige  Säure,  wie  mir  Versuclie  zeigten, 
sowohl  durch  andauerndes  Durchsaugen  eines  prasselnden  Luftstromes, 
besonders  in  der  Wärme,  als  auch  beim  Einkochen  der  Lösung  auf  ein 
Drittel  —  bei  Gegenwart  einer  Spirale  von  Platindraht,  welche  das 
Kochen  von  vielen  Punkten  aus,  also  schnellere  Deplacirung  des  SchweHig- 
säuregases  ermöglichte,  auch  beim  Einkochen  auf  die  Hälfte  —  völlig 
entfernt  wurde,  so  dass  die  Controllösungon,  erkaltet  und  mit  Stärke 
versetzt,  sofort  durch  Jodlösung  gebläut  wurden,  so  blieben  mir  zur 
Benutzung  der  Mohr 'sehen  Methode  zwei  Wege,  entweder  vor  oder 
nach  geschehener  Reduction  die  Salzsäure  zu  neutralisiren,  oder  dieselbe 
durch  Verdampfen  zu  entfernen  und  dann  zu  reduciren. 

Da  bei  Benutzung  des  ersten  Weges  der  erste  Fall  mir  das  Be- 
denken erregte,  ob  bei  Anwesenheit  der  beim  Neutralisiren  enstehenden 
grösseren  Mengen  Chloralkalien  die  Einwirkung  der  schwefligen  Säuro 
nicht  gestört  würde,  versuchte  ich  ihn  nicht,  obwohl  die  Gefahr  einer 
Verflüchtigung  von  Chlorarsen  kaum  denkbar  war,  weil  solches  in  der 
neutralisirten  Lösung  sich  nicht  wohl  bilden  konnte. 

Zu  einer  ersten  Versuchsreihe  löste  ich  nunmehr  zunächst  1,8140(7 
reiner  arseniger  Säure  in  einer  kleinen  Menge  mit  Alkohol  gereinigten 
Kalihydrats,  machte  die  Lösung  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  vor- 
sichtig eben  schwach  sauer  und  brachte  sie  bei  Normaltemperatur  auf 
500  cc. 

Bei  derselben  Temperatur  wurden  je  50  er,  entsprechend  0,1814(7 
arseniger  Säure  oder  0,1374  </  metallischen  Arsens,  zu  den  folgenden 
Versuchen  entnommen. 

1)  Zweimal  je  50  cc  verdünnt,  mit  Natronbicarbonatlösung  und 
Stärke  versetzt,  erforderten  je  39,7  cc  einer  gegebenen  Lösung  von  rei- 
nem Jod  in  reinem  Jodkalium  bis  zur  Bläuung.  Jeder  Cubikcentimeter 
dieser  Jodlösung  entsprach  daher  4,569  7n^  ASjjO^  oder  3,361  wr7  As. 

Weitere  50  cc  obiger  Arsenigsäurelösung  wurden  in  einem  grösseren 
bedeckten  Becherglase  mit  150  cc  Chlorwasser  und  einigen  Grammen 
reinen  Kalihydrats  versetzt,  erwärmt,  mit  verdünnter  Salzsäure  eben 
fibersättigt  und  vorsichtig  erhitzt,  bis  die  sehr  starke  Chlorentwickelung 
nur  eben  mehr  deutlich  zu  bemerken  war.  Die  Lösung  wurde  darauf 
in  eine  Kochflasche  gebracht,  mit  200  cc  starker  wässeriger  schwefliger 
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Säure  versetzt  und  die  stark  ^i^  Liter  betragende  Flüssigkeit  4  Stunden 
hindurch,  erst  auf  dem  AVasserbade,  dann  auf  Ashestpappe,  nahe  zum 
Kochen  erhitzt.  Während  dieser  Zeit  wurde  der  Hals  der  Kochflasche 
mit  einem  doppelt  durchbohrten  Gummistopfen  verschlossen  gehalten, 
durch  dessen  eine  Bohrung  eine  Gaseinleitungsröhre  bis  auf  den 
Boden  des  Gefässes  ging,  während  durch  die  andere  Bohrung  eine 
ziemlich  weite,  unter  dem  Stopfen  schräg  abgeschnittene  Kugelröhre 
führte.  Diese  war  über  dem  Stopfen  schräg  seitwärts,  dann  aufwärts, 
hiernach  rechtwinkelig  gebogen  und  trug  in  dem  aufwärts  steigenden 
längeren  Theil  eine  ziemlich  geräumige  Kugel.  In  dieser  Röhre  mussten 
sich  fortgerissene  Flüssigkeitstheile  absetzen  und  verdunstete  Mengen 
theilweise  condensiren,    welche    dann  in  die  Kochflasche  zurücktropften. 

Hiernach  wurde  die  Gaseinleitungsröhre  mit  einem  ziemlich  weiten, 
Baumwolle  enthaltenden  Chlorcalciumrohre ,  die  Kugelröhre  mit  der 
Wasserluftpumpe  verbunden  und  dann  durch  die  Flüssigkeit  in  der 
Kochflasche  ein  starker,  prasselnder  Luftstrom  gesaugt,  erst  ^,4  Stun- 
den lang  während  fortdauernden  P>hitzens,  dann  bis  zum  Völligen  Er- 
kalten. Zwischen  der  erhitzten  Kochflasche  und  der  Wasserluftimmpe 
war  indessen  ein  geräumiger  Kolben  behufs  Condensation  mit  über- 
gehender Dämpfe  eingeschaltet,  welcher  nun  durch  eine  als  Waschflasche 
vorgerichtete  kleine  Kochflasche  ersetzt  wurde,  die  zur  grösseren  Hälfte 
mit  verdünnter  Stärkelösung,  durch  Jod  deutlich  gebläut,  gefüllt  war. 
Als  nach  V/\  stündigem  weiterem  Durchsaugen  von  Ijuft  diese  Lösung 
entfärbt  war,  wurde  diese  Waschflasche  wieder  durch  den  Condensations- 
kolben  ersetzt,  unter  Durchjagen  von  Luft  wieder  erhitzt  und  bei  fort- 
dauerndem Luftstrom  erkalten  gelassen,  darauf  das  Kochfläschchen  mit 
Jodstärke  wieder  eingeschaltet  und  diese  Operation  wiederholt  bis  die 
Jodstärke  sich  nach  halbstündigem  Durchleiten  nicht  mehr  deutlich  ent- 
färbte. Control versuche  mit  einer  sehr  verdünnten  Lösung  reiner  schwefli- 
ger Säure  hatten  mir  gezeigt,  dass  dann  kein  Kückhalt  an  schwefliger 
Säure  in  der  Lösung  bleibt,  welcher  nach  Zusatz  von  Stärke  einen 
messbaren  Theil  Jodlösung  zur  Bläuung  erforderte. 

Eine  Prüfung  der  geringen  Menge  im  Condensationskolben  ange- 
sammelter Flüssigkeit  auf  verflüchtigtes  Arsenchlorür  mit  Schwefelwasser- 
stoftwasser  gab  absolut  keine  Reaction. 

Die  so  von  schwefliger  Säure  befreite  Lösung  wurde  nun  auf  1000  cc 
gebracht  und  .^)00  rc  derselben  einer  erneuten  Behamllung  mit  einer 
Lösung  schwefliger  Säure  unterzogen.     Die  anderen   500  cc  der  Lösung 
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worden  mit  reinem  kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  mit  Bicarbonat- 
lösung  und  Stärke  versetzt  und  mit  Jod  blau  titrirt.  Sie  erforderten 
19,9  er.  Nachdem  die  andere  Hälfte  dieser  Arsenlösung  wie  oben  mit 
Luft  von  schwefliger  Säure  befreit  und  die  Entfernung  aufs  Sorgfältigste 
constatirt  war,  wurde  die  freie  Salzsäure  darin  wieder  mit  kohlensaurem 
Natron  neutralisirt  und  wie  oben  titrirt  —  es  wurden  19,9  cc  Jodlösung 
gebraucht. 

Diese  50  eo  Arsenigsäurelösung  erforderten  also  39,8  fr  statt  39,7  cc; 
ein  deutliches  Plus,  das  sich  wohl  auf  die  Maskirung  der  Stärkereaction 
durch  die  grossen  Mengen  Chlornatrium  in  der  Flüssigkeit  zurttckülliren 
lässt.   —  In  Zahlen  ausgedrückt  wurde  angewandt 

0,1814(7  AS3O3  (0,1374(7  As) 
und  wurden  erhalten  0,18184  </  *  (0,13776  <7«) 
oder  statt  100,00  Theilen  100,25  Theile. 

Wenn  nun  dieser  Vei'such  auch  ein  befriedigend  genaues  Resultat 
ergab,  so  zeigte  sich  das  angewandte  Verfahren  doch  immer  noch  zu 
weitschweifig  um  praktisch  empfehlenswerth  zu  sein. 

Gestützt  auf  frühere  Beobachtungen,  dass  starke  Salzsäure,  auch 
beim  Siedepunkt,  Arsensäure  bei  Gegenwart  von  Chlor  nicht  zu  redu- 
ciren  und  Arsenchlorür  zu  bilden  vermag,  dass  arsenhaltige  Salzsäure 
vom  *specifischen  Gewicht  1,10,  nach  einem  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali, 
noch  arsenfrei  abdestillirt,  auch  wenn  dieselbe  längere  Zeit  ohne  er- 
neuten Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  gekocht  war,  versuchte  ich  die 
Mohr 'sehe  Methode  nach  Verdampfen  der  verdünnten  Salzsäure  zu 
benutzen  und  zwar,  wie  folgende  Versuchsreihen  zeigen,  schliesslich  mit 
bestem  Erfolg. 

Ich  erwähne  hier  ausdrücklich,  dass  bei  denselben  stets  darauf 
geachtet  wurde,  die  Titration  mit  Jodlösung  bei  annähernd  gleichem 
Flüssigkeitsvolum  von  etwa  ^^  Liter,  demselben  Zusatz  von  klarer  Stärke- 
lösung und  einem  constanten  Ucberschuss  von  circa  40  cc  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  doppeltkohlensaurem  Natron  vorzunehmen. 

Die  Stärkelösung  kochte  ich  nach  der  Bereitung  mit  einigen  Tropfen 
verdünnter  Schwefelsäure  nochmals  eben  auf  und  konnte  damit  nach 
einer  Woche  die  Jodreaction  mit  derselben  Schärfe  und  Klarheit  hervor- 
rufen, wie  mit  frisch  bereiteter  Lösung.  Dieselbe  muss  thunlichst  klar 
benutzt,  eventuell  filtrirt  werden  und  soll  nicht  länger  als  obige  Zeit 
dienen.  Das  benutzte  käufliche  Ftllver  von  Natronbicarbonat  wurde 
durch  Ausscbtttteln  mit  kaltem  Wasser  und  Waschen  auf  dem  Trichter 


384  Holthof:  Zur  Bestimmung  des  Arsens. 

unter  Absaugen  erst  von  Monocarbonat  befreit.  Die  Messgefösse  waren 
selbstredend  auf  Uebereinstimniung  geprüft  und  benutzte  ich  bei  den 
Titrationen  eine  Ilahnbürett^,  welclie  seiner  Zeit  von  Dr.  Geissler  in 
Bonn  für  seinen  Freund,  Dr.  Carl  Bischof  hier,  angefertigt  war,  die 
ich  der  Gefälligkeit  dieses  Herrn  verdankte. 

I.  Es  wurden  zunächst  50  cc  der  Versuchslösung  von  arseniger 
Säure  mit  10  <;  kohlensaurem  Natron  und  l."»0  rc  Chlorwasser  versetzt, 
mit  Salzsäure  vorsichtig  übersättigt  und  nach  Zusatz  von  weiteren  100  cc 
schwach  rauchender  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,12;'))  in  der  Porzellanschale 
auf  dem  Wasserbad  zur  völligen  Trockne  gebracht.  Der  Rückstand 
wurde  mit  viel  wässriger  schwefliger  Säure  aufgenommen  und  wie  oben 
angegeben  im  Hechcrglase  gekocht.  Die  beschriebene  Arsenlösung  er- 
forderte bei  der  Titration  38,0  er  Jodlösung  statt  39,7  cc,  ergab  somit 
nur  0,1736^  As^Oj  statt  angewandter  0,1814^  As^Oj,  also  einen 
Verlust  von  4  %   des  Ganzen. 

IT.  Da  dei*selbc  nuiglicher  Weise  von  Arbeitsfehlern  herrühren 
konnte,  wurde  der  Versuch  mit  neuen  50  cc  Versuchslösung  wiederholt, 
jedoch  unter  Zusatz  von  etwa  1  g  chlorsaurem  Kali  vor  dem  Eindampfen 
der  Salzsäure  enthaltenden  Flüssigkeit.  Die  Titration  erforderte  39,1  cc^ 
Jodlösung,  statt  39,7  rr,  ergab  0,178()^  ASjj03  statt  0,1814/7,  also  ein 
befriedigenderes  Resultat. 

Um  von  allenfallsigen  Verunreinigungen  der  Versuchslösuug  unab- 
hängig zu  sein,  löste  ich  aufs  Neue  1,3295^  As^03  durch  andauerndes 
Erwärmen  in  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  auf, 
brachte  die  erkaltete  Flüssigkeit  auf  500  cc  und  fand  beim  Titriren 
(nach  Neutralisiren  des  kohlensauren  Natrons)  50  er  dieser  neuen  Ver- 
suchslösung, entsprechend  39,1  cc  einer  neuen  Jodlösung.  Jeder  Cubik- 
ccntimeter  dieser  Jodlösung  entsprach  also  3,4003  mg  As^jOj  oder 
2,5758  mg  As. 

III.  Es  wurden  nun  50  cc  dieser  Versuchslösung  in  einer  geräu- 
migen Porzellanschale  mit  200  cc  Chlorwasser  versetzt,  mit  Salzsäure 
neutralisirt  und  nach  Zusatz  von  1  g  chlorsaurem  Kali  und  100  cc 
Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  gebracht.  Der  Rückstand 
wurde  mit  200  cc  wässriger  schwefliger  Säure  und  eben  so  viel  destillir- 
tem  Wasser  aufgenommen  und  in  einem  Becherglase  auf  Asbestpap])e 
nahe  zum  Kochen  erhitzt,  ^/^  Stunde  nahe  dem  Siedepunkt  gehalten, 
auf  -/g  eingekocht,  wieder  mit  etwa  100  cc  schwefliger  Säure  versetzt 
und  unter  Einwerfen  eines  langen,  spiralförmig  gewundeneu  Platindrahtes 
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auf  die  Hälfte  eiugekocht.    Bei  der  Titration  wurden  38,9  tv;  Jodlösung 
verbraucht,  statt  39,1  cc,  welche  0,1323  ^As^Og  statt  0,1330^  As^Og 
entsprachen;    der  Versuch   hatte   also    ein   sehr  befriedigendes  Resultat 
ergeben. 

IV.  Er  wurde  nun  mit  dem  Unterschied  wiederholt,  dass  statt 
200  cc  Chlorwasser  150cc  destillirt es  Wasser  mit  50  cc  Versuchslösung, 
I  ^  chlorsaurem  Kali  und  100  rc  Salzsäure  eingedampft  wurden  und  als 
^e  Flüssigkeit  auf  dem  Wasser bad  halb  verdunstet  war,  derselben  unter 
^nirfthren  eine  kleine  Menge  gelösten  Chlorsäuren  Kalis  zugesetzt  wurde. 
*^V-hdem  wie  oben  mit  schwetiiger  Säure  rcducirt  war,  erforderte  die 
Titration  39,1  cc  Jodlösung  und  ergab  also  dieselbe  Menge  As^^O^,    als 

^^gewaudt  gewesen. 

V.  Ein   weiterer   gleicher   Versuch    ergab    beim   Austitriren    nur 

^inen  Verbrauch    von    38,7  cc   der  Jodlosung.   —  Da   die   Bläuung   der 

-Flüssigkeit  nachher  wieder  verschwand,  schien  dieselbe  durch  eine  kleine 

^lenge  hineingerathenen  Eisenoxyds   oder   von  Erdalkalien  verunreinigt, 

>»^elche,  ein  Aeqnivalent  von  arseniger  Säure  bindend,  diese  kleine  Menge 

^em  Eintluss  des  Jods  entzog.    Der  Versuch  war  also  unbrauchbar,  zeigt 

aber  dass,    wie  ich  hier  ausdrücklich  hervorheben  muss,    bei  dieser  Be- 

stimmungsmethodc  alle  Sorgfalt  auf  Reinheit  der  Reagentien,  besonders 

des  destillirten  W^assers  zu  legen  ist,  was  bei  Titrirversuchen  bekannter 

Weise  nicht  allgemein  geschieht. 

Da  diese  zweite  Versuchslösung  zu  anderen  Zwecken  benutzt  war, 
löste  ich  wieder  eine  neue  Menge  arseniger  Säure,  2,9888  </,  und  zwar 
in  wenig  gereinigtem  Kali,  verdünnte,  übersättigte  vorsichtig  mit  Schwefel- 
säure, machte  die  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von  doppeltkohlensaurem 
Natron  deutlich  alkalisch  und  brachte  sie  auf  1000  cc.  50  cc  dieser 
Versuchslösung,  enthaltend  0,1494^  As^jOj  oder  0,1132^  As,  erforderten 
bei  der  Titration  37,9  cc  einer  anderen  Jodlösung;  jeder  Cubikcentimeter 
dieser  Jodlösung  entsprach  daher  3,943  mj7  As^jO^  oder  2,9872  wi^  As. 

VI.  In  einer  weiten  Porzellanschale  wurden  50  cc  dieser  Lösung 
stark  verdünnt,  mit  1  g  chlorsaurem  Kali  und  1 00  cc  Salzsäure  versetzt 
und  auf  dem  Wasserbade  verdampft.  Als  die  Flüssigkeit  auf  etwa  150  cc 
eingedampft  war,  wurde  eine  kleine  Menge  Chlorwasser  zugemischt, 
ebenso  als  dieselbe  auf  50  cc  und  als  sie  auf  20  cc  eingeengt  war.  Nach 
gleichem  Behandlen  des  Rückstandes  mit  SchweHigsäurelösung,  wie  bei 
obigen  Versuchen,  erforderte  die  Titration  genau  37,9  cc  Jodlösung,  er- 
gab also  genau  denselben  Gehalt  an  arseniger  Säure,  als  angewandt  war. 
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VII.  Es  wurden  nun  neue  50  cc  obiger  Versuclislösung,  genau  wie 
oben  beschickt,  ohne  Zusatz  von  Chlorwasser,  doch  mit  sorgfältigster  Ab- 
haltung des  Staubes,  zur  Trockne  gebracht,  wie  vorher  mit  •  Schweflig- 
säurelösung behandelt  und  mit  Jod  titrirt  und  auch  diesmal  genau  37,9  cc 
Jodlösung  verbraucht. 

Dies  Resultat  zeigt,  dass  ein  Zusatz  von  Ghlorwasser  beim  Ein- 
dampfen nicht  nöthig  ist,  um  Verlusten  vorzubeugen.  Ein  mit  diesem 
Versuch  parallel  vorgenommener  gleicher  Versuch  VIII,  bei  dem  in 
Allem  genau  gleich  verfahren  war,  bei  dem  aber  die  Arbeit  unter- 
brochen und  auf  Abhalten  des  Staubes  keine  Sorfalt  verwandt  war,  er- 
gab beim  Titriren  nur  einen  Verbrauch  von  37,4  cc  statt  37,9  cc,  also 
nur  0,1475(7  As,,  O3  statt  0,1494  </,  somit  einen  merklichen  Verlust. 

Offenbar  hatte  nicht  der  Einfluss  der  Salzsäure  auf  die  Arsensäure- 
lösung, die  Bildung  von  flüchtigem  Chlorarsen  beim  Eindampfen,  Anlass 
zu  früher  gehabten  Verlusten  gegeben,  sondern  diese  schienen  —  so 
weit  eine  unvollständige  Reduction  von  Arsensäure  durch  Schwefligsäure- 
lösung ausgeschlossen  blieb  —  durch  reducirende  Einwirkung  organischer 
Substanzen  im  Staube,  während  des  Eindampfens,  beim  Austitriren  wohl 
auch  durch  im  Staube  vorhandene  kleine  Oxydmengen  etc.  bewirkt, 
welche,  kleine  äquivalente  Mengen  arsenige  Säure  bindend,  diese  der 
Einwirkung  des  Jods  entziehen. 

Zum  Belege  dessen  wurden  nun  weitere  je  50  cc  Versuchslösung 
von  arseniger  Säure  in  zwei  Parallelversuchen,  unter  sorgfältiger  Ver- 
meidung von  Verlusten  durch  Verspritzen,  mit  1  g  chlorsaurem  Kali  auf 
dem  Wasserbade  im  Freien  eingedampft,  bei  dem  einen  Versuch  IX 
waren  50  cc  Salzsäure  von  1,125  spec.  Gew.  zugesetzt  und  ohne  sorg- 
fältige Abhaltung  des  Staubes  zur  Trockne  gedampft,  bei  dem  anderen 
Versuch  X  50  cc  rauchende  Salzsäure  {si)ec.  Gew.  1,17)  zugesetzt  und 
unter  bestthunlicher  Abhaltung  von  Staub  zur  Trockne  verdampft;  in- 
zwischen wurden,  als  die  Flüssigkeiten  zum  grössten  Theil  verdampft 
waren,  bei  jedem  Versuch  nochmals  50  cc  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,12) 
zugegeben.  Beide  Rückstände  wurden  gleich  mit  schwefliger  Säure  wie 
bisher  behandelt  und  zeigte  die  Titration  bei  e rst er em  Versuch  37,7  cc,  bei 
zweitem  Versuch  37,85cc  verbrauchte  Jodlösung,  statt  erforderlicher  37,9 cc. 

Wiewohl  aus  den  angeführten  Versuchen  die  Anwendbarkeit  der 
Methode  zur  Arsenbestimmung  nach  der  Trennung  vom  Antimon  bei 
Benutzung  des  Bunsen 'sehen  Verfahrens  und  die  Möglichkeit  Arsensäure 
mit  Salzsäure  ohne  Verluste  einzudan)pfen  und  dieselbe  mit  schwefliger 
Säure   völlig   zu   reduciren   erhellt,    schien    mir   später   eine  grtlndliche 
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'Wiederholung  meiner  Versuche  geboten :  besonders  in  Anbotraclit  der 
Widersprüche,  welche  obige  Ergebnisse  mit  den  Resultaten  H  u  n  s  e  n  ■  s 
in  Bezug  auf  das  Reductionsvermögen  der  schwefligen  Säure  gegenüber 
der  Arsensäure  bieten. 

Hierbei  wählte  ich  eine  Arsensäurelösung  von  bekanntem  Gehalt 
zum  Ausgangspunkt. 

2,5523  g  reiner  arseniger  Säure  wurden  in  einem  geräumigen,  lang- 
lialsigen  Kolben  mit  100  cc  reiner  Salpetersäure  von  1,20  spec.  Gew.  und 
etwa  25  cc  derselben  von  1,40  specitischem  (lewiclit  bei  schräg  liegendem 
Halse  vorsichtig  erwärmt.  Als  die  Rea(^tion  nachliess,  wurden  weitere 
25  cc  concentrirter  Säure  zugegeben,  allmählich  zum  Kochen  erhitzt  und 
\orsichtig  im  Sieden  gehalten  bis  die  Lösung  ganz  hell  geworden  war 
lind  gleichmässig  kochte.  Dieselbe,  wurde  dann  in  eine  geräumige  Por- 
zellauschalc  gebracht  und  auf  dem  Wasserhad  bis  auf  einige  Tropfen 
verdampft.  Zu  diesen  wurden  bei  bedeckter  Scliale  nochmals  10  cc 
starker  Salpetersäure  gegeben  und,  als  keine  Reaction  mehr  sichtbar 
war,  durch  längeres  Belassen  auf  dem  Wasserbade  die  freie  Salpeter- 
säure verjagt,  etwa  30  cc  stark  verdünnte  Schwefelsäure  (1:10)  zu- 
gesetzt und  auf  dem  kochenden  Wasserbad  belassen ,  bis  auch  nach 
längerer  Zeit  keine  Volumverminderung  mehr  bemerkbar  war. 

Der  Rückstand  wurde  dann  auf  looo  cc  verdünnt  und  sofort  bei 
derselben  TemJ)eratur  zu  unten  folgenden  Versuchen  je  50  cc  abpipettirt. 

Zur  augenscheinlichen  (.'onstatirung  der  nach  so  sorgfältiger  Oxy- 
dation eigentlich  selbstverständlichen  Thatsache,  dass  alle  zu  dieser 
Versuchslösung  angewandte  arsenige  Säure  auch  wirklich  in  Arsensäure 
verwandelt  war,  wurden  50  cc  derselben  direct  mit  Xatronbicarbonat- 
lösnng  und  Stärke  versetzt,  venlünnt  und  vorsichtig  Jodhisung  zugc- 
tröpfelt.  Nach  Zusatz  jener  sehr  kleinen ,  deutlich  nicht  messbaren 
Menge,  welche  bei  derselben  Verdünnung  demselben  Volum  einer  Bicar- 
bonatlösung  zugesetzt  werden  nmsste,  um  die  blos  i)liysikalische  Er- 
scheinung einer  sehr  geringen  Maskirung  der  Stärkereaction  durch  diese 
Salzlösung  zu  überwinden,*)  wurde  die  Flüssigkeit  sofort  deutlich  und 
dauernd  gebläut  —  im  Ganzen  nach  Zusatz  dreier  kleiner  Tröpfchen 
Jodlösang.  Arsenige  Säure  war  also,  wie  voiauszusehen,  nicht  mehr  in 
der  Versuchslösung;  jedenfalls  nicht  in  messbarer  Menge. 


♦)  Eine  solche  Verzögerung  des  Eintretens  der  Jodstärkereaction  ist  für 
das  hier  in  kleinen  Mengen  ja  siiich  vorhandene  schwefelsaure  Natron  bereits 
Ton  F.  Goppelsroeder  constatirt  worden.  Vorgl.  Poggendorff's  Animlcn 
119,  57 ;  diese  Zeitschrift  2,  395. 
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Zugleich  wurden  1,1200^  derselben  gepulverten  arsenigen  Säure 
(aus  demselben  Röhrchen  gewogen)  in  einem  bedeckten  Bccherglase  mit 
Natronbicarbonatlüsung  erwärmt  und  nach  längerem  Digeriren,  auch 
nachdem  keine  arsenige  Säure  mehr  sichtbar  war,  bei  oben  benutzter 
Temperatur  von  21^  C.  auf  500  cc  verdünnt. 

50  cc  dieser  Arsenigsäurelösung,  enthaltend  0,1120(7  -''^^^3?  ^^^ 
einer  inzwischen  angefertigten  Jodlösung,  von  etwa  10  ^  Jod  im  Liter, 
titrirt,  erforderten  28,15  cc  dieser  Jo((lösung;  jeder  Cubikcentimeter 
derselben  entsprach  also  3,979  m^  As^Og. 

Waren  nun  die  früheren  Versuche  richtig,  wonach  Arsensäure  beim 
Eindampfen  mit  Salzsäure  nicht  in  flüchtiges  Chlorarsen  verwandelt  wird, 
sich  auch  keine  messbaren  Antheile  der  Reduction  zu  arseniger  Säure 
beim  andauernden  Beliandeln  mit  viel  verdünnter  Schwefligsäurelösung 
entziehen,  so  mussten  50  a*  obiger  Arsensäurelösung,  enthaltend  0,1276  (7 
oxydirter   arseniger   Säure,    nach    der   Reduction    mit   obiger  Jodlösung 

197(5 

titrirt ,    28, 1 5  X  -,  y^^  cc  =  32,00  cc  erfordern. 

Folgende  Versuche  wurden  nun  mit  obiger  Lösung  von  Arsensäure 
angestellt. 

a)  50  cc  wurden  auf  200  cc  verdünnt  und  mit  150  cc  wässrigor 
schwefliger  Säure  versetzt,  erliitzt  uml  auf  einer  mit  Asbestpapier  be- 
deckten Eisenplatte  in  bedecktem  Becherglase  2  Stunden  erst  nahe  zuni 
Sieden  erhitzt,  zuletzt  in  schwachem  Kochen  gehalten ;  darauf  wurden 
wieder  100  cc  Schwettigsäurelösung  zugegeben  und  nach  Einklemmen 
eines  zum  Häkchen  gebogenen,  auf  beiden  Enden  abgeschmolzenen  Glas- 
stäbchens bei  gelüftetem  Deckglase  und  eingeworfener  Platinspirale  auf 
stark  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  eingekocht.  Nach  dem  Erkalten  titrirt, 
wurden  32,0  cc  Jodlösung  erfordert. 

b)  50  cc  wurden  mit  100  cc  Salzsäure  vom  specitischen  Gewicht 
1,13  in  der  Porzcllanschale  auf  dem  Wasserbad  eingedampft,  wie  oben 
mit  schwefliger  Säure  behandelt  und  titrirt.  Es  wurden  31,9  cc  Jod- 
lösung erfordert. 

c)  50  cc  genau  ebenso  behandelt,  jedoch  nach  dem  Eindampfen, 
behufs  vollständigster  Entfernung  jeder  Salzsäurespur,  nochmals  mit  etwas 
Wasser  versetzt  und  wieder  eingedampft,  erforderten  32,0  cc  Jodlösung. 

d)  50  cc^  wie  c)  behandelt,  erforderten  32,05  cc  Jodlösung. 

Es  wurden  daher  statt  angewandter  0,1276  g  arseniger  Säure 
erhalten  bei  Versuch  a)  0,1274^  arsenige  Säure 

b)  0,1270  «         «  « 
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bei  Versuch   c)  0,1274/;  arsenige  Säure 

d)  0,1 270  *         « 
im  Mittel  0,1274  *         * 
ein  Resultat,  wie  es  durch  Bestimniunp;en,  welche  mit  Messinstrumenten 
gemacht  sind,  wohl  nicht  genauer  zu  erzielen  ist. 
Dasselbe  zeigt,  dass 

weder  eine  deutlich  bestimmbare  Menge  Arsensäure  beim  Ein- 
dampfen mit  reiner  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  in  Arsen- 
chlorür  verwandelt  wird, 

noch    eine    deutlich   bestimmbare    Menge   Arsensäure   sich    bei 

passender  Einwirkung  von  schwetiiger  Säure  der  Reductiou  zu 

arseniger  Säure  entzieht. 

Es    bedarf  übrigens    die   Reduction    der   Arsensäure   zu    arseniger 

Säure   mit    schwefliger   Säure    nicht    absolut    der  Siedehitze,    noch    sehr 

lange  andauernder  Einwirkung   in    einer  dieser  nahen  Temperatur,    wie 

aus  folgenden  Vei*suchen  hervorgeht. 

e)  Als  50  VC  der  Yersuchslösung  von  Arsensäure  in  der  Kochflasche 
mit  100  cc  Schwertigsäurelösung  und  200  cc  destillirtem  Wasser  ver- 
dünnt, während  4  Stunden  erst  auf  dem  Wasserbade,  dann  auf  der 
Asbestpappe  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  darauf  unter  oben  (Seite  382) 
beschriebenen  Vorsichtsmaassregeln  die  überschüssige  schweflige  Säure 
verdrängt  wurde,  erforderte  die  Titration  32,1  cc  .Todlösung  statt  82,06. 

f)  Als  50  cc  der  Versuchslösung  mit  150  cc  der  Lösung  von  schwefli- 
ger Säure  und  50  cc  Wasser  wie  oben  behandelt  wunlen,  erforderte  die 
Titration  32,2  cc  Jodlösung. 

Es  konnte  dieses  Plus  von  0,14  cc  auf  einen  Rücklialt  der  Lösung 
an  schwefliger  Säure  deuten.  W^eil  diese,  wenn  in  irgend  grösserer 
Menge  vorhanden,  die  äquivalente  Wirkung  von  nicht  zu  arseniger  Säure 
reducirter  Arsensäure  vertretend,  die  Bestimmungen  begreiflicher  Weise 
werthlos  machen  würde,  direct  aber  nicht  wohl  nachzuweisen  war,  so 
stellte  ich  besondere  Versuche  mit  je  50  cc  der  Versuchslösüng  von 
Arsensäure  an,  um  direct  festzustellen,  ob  nach  der  Reduction  noch 
Arsensäure  vorhanden  sei.  Dieselben  wurden  sowohl  so  ausgeführt,  dass 
nach  Reduction  mit  schwefliger  Säure,  wie  bei  e),  die  überschüssige 
schweflige  Säure  mit  Luft  verdrängt  wurde,  wie  auch,  dass  der  Ein- 
fachheit halber,  wie  oben  mit  schwefliger  Säure,  indess  nur  S^/^  Stun- 
den, reducirt,  der  Ueberschuss  der  scluvefligen  Säure  aber  durch  Ab- 
donsten  der  Lösung  auf  anfangs  schwach  kochendem  Wasserbade  entfernt 
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wurde.  Die  Flüssigkeiten  wurden  auf  ein  kleines  Volum  verdampft,  im 
Bechergläschen  mit  Salzsäure,  viel  üherschUssigem  Ammoniak  und  Mag- 
nesiamixtur versetzt,  gaben  aber  nach  48  Stunden  nicht  den  kleinsten 
Niederschlag  von  arsensaurer  Ammoniak-Magnesia,  obschon  das  geprüfte 
Volum  nur  je  (JO  cc  betrug.  War  daher  Arsensäure  noch  vorhanden,  so 
war  ihre  Menge  so  gering,  dass  ihr  Aeciuivalent  als  arsenige  Säure  ohne 
messbare  Einwirkung  beim  Titriren  bleiben  musste,  konnte  also  auch 
nicht  in  messbarer  Menge  durch  schweflige  Säure  ersetzt  sein.  Es  ist 
daher  das  bei  Versuch  f  gefundene  Plus  offenbar  auf  einen  Arbeits- 
fehler zurückzuführen,  wie  er  bei  Anwendung  von  Messbüretten  stets 
vorkommen  kann  und  bei  sehr  genauen  Arbeiten  durch  Benutzung  der 
Gewichtsbürette  zu  vermeiden  wäre. 

Da  dAs  Eindampfen  der  salzsäurehaltigen  Flüssigkeiten,  das  Kochen 
mit  schwefliger  Säure  und  die  folgende  Titrätion  innerhalb  eines  Arbeits- 
tages be(|uem  durchzuführen  ist,  sämmtliche  Manipulationen  aber  nur 
einen  sehr  geringen  Aufwand  an  Arbeitszeit  erfordern,  die  Resultate 
dagegen  durchaus  genau  sind,  dürfte  sich  die  Titration  des  Arsens  nach 
obigem  Verfahren  nicht  nur  für  technische,  sondern  selbst  für  wissen- 
schaftliche Bestimmungen  empfehlen. 

Wiesbaden,  im  April   1884. 


Beschlüsse  der  von  dem  Kaiserlichen  Gosundheitsamte  einberufenen 
Commlssion  *)  zur  Berathung  einheitlicher  Wein-Untersnchungs- 

melhoden. 

Instruction  über  das  Erheben,  Aufbewahren  und  Einsenden  von  Wein 
behufs  TJntersnchnng  durch  den  Sachverständigen. 

1)  Von  jeder  Probe  ist  mindestens  1  Flasche  (^\^l)^  möglichst  voll- 
gefüllt, zu  erheben. 


*)  Die  Connnissioii  tagte  unter  dem  Vorsitze  »los  Dircctors  'les  Kaiserlichen 
Gresundheitftanites,  Herrn  Gehenncn  Obcrregiernngsrathes  Dr.  Struck,  in  Berlin 
vom  10.  bis  zum  21.  April  tl.  J.  Mitglieder  der  Commission  waren  die  folgenden 
Herren:  Geheimer  Kegierungsrath  Professor  Dr.  Hofniann -Berlin.  Geheimer 
Hofrath  Professor  Dr.  Fresenius- Wiesbaden,  Regierungsrath  Professor  Dr. 
Seil-  Berlin,  Professor  Dr.  H  i  1  g  e  r  -  Erlangen,  Chemiker  des  Königlich  bayerischen 
Gewerbemuseums  Dr.  Kayser-Nürnberg,  Hofrath  Professor  Dr.  Fl  eck- Dresden, 
Hofrath  Professor  Dr.  X essler- Karlsruhe.  Professor  Dr.  Tleichardt- Jena, 
Director  der  elsass  -  lothringischen  landwirthschaftlichen  Versuchsanstalt  Dr. 
\V  ei  gelt -Kufach. 
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2)  Die  zu  verwendenden  Flas<*lien  und  Korke  müssen  durchaus  rein 
sein;  am  geeignetsten  sintl  neue  Flaschen  und  Korke.  Krüge  oder  un- 
durchsichtige Flaschen,  in  welchen  das  Vorhandensein  von  Unreinigkeiten 
nicht  erkannt  werden  kann,  sind  nicht  zu  verwenden. 

3)  Jede  Flasche  ist  mit  einem  anzuklehcnden  (nicht  anzubindenden) 
Zettel  zu  versehen,  auf  welchem  der  Betreif  und  die  Ordnungszahl  des 
beizulegenden  Verzeichnisses  der  Proben  angegeben  sind. 

4)  Die  Proben  sind,  um  jeder  Veränderung  derselben,  welche  unter 
Umständen  in  kurzer  Zeit  eintreten  kann,  vorzubeugen,  sobald  als  möglich 
in  das  chemische  Laboratorium  zu  schicken.  Werden  sie  aus  beson- 
deren Gründen  einige  Zeit  an  einem  anderen  Ort  aun)ewahrt,  so  sind 
die  Flaschen  in  einen  Keller  zu  bringen  und  stets  liegend  aufzubewahren. 

5)  Werden  Weine  in  einem  Geschäft  entnommen,  in  welchem  eine 
Verfälschung  stattgefunden  haben  soll,  so  ist  auch  eine  Flasche  von 
demjenigen  Wasser  zu  erheben,  welches  muthmaasslich  zum  Verfälschen 
der  Weine  verwendet  worden  ist. 

6)  Es  ist  in  vielen  Fällen  noth wendig,  dass  zugleich  mit  dem  Wein 
auch  die  Acten  der  Voruntersuchung  dem  Chemiker  eingesandt  werden. 

.    A.  Analjrtische  Methoden. 

Speci  fisch  es  Gewicht.  Bei  der  Bestimmung  desselben  ist  das 
Pyknometer  oder  eine  mittelst  des  Pyknometers  controlirtc  WestphaTsche 
Wage  anzuwenden.     Temperatur  1 5  ^  C. 

Weingeist.  Der  Weingeistgehalt  wird  in  50 — 100  cc  Wein  durch 
die  Destillationsmethode  bestimmt.  Die  Weingeistmengen  sind  in  der 
Weise  anzugeben,  dass  gesagt  wird:  in  100  rc  Wein  bei  15^  C.  sind 
n  g  Weingeist  enthalten.  Zur  Berechnung  dienen  die  Tabellen  von 
Baumhauer  oder  von  Hehner. 

(Auch  die  Mengen  aller  sonstigen  Weinbestandtheile  werden  in  der 
W^eise  angegeben,  dass  gesagt  wird:  in  100  cc  Wein  bei  15^  C.  s^nd 
n  g  enthalten.) 

Extra  ct.  Zur  Bestimmung  desselben  werden  bO  cc  Wein,  bei 
15*^  C.  gemessen,  in  Platinschalen  (von  85  mm  Durchmesser,  20  mm  Höhe 
und  75  cc  Inhalt,  Gewicht  circa  20  g)  im  Wasserbade  eingedampft  un»! 
der  Rückstand  2^2  Stunden  im  Wassertrockenschranke  erhitzt.  Von 
zuckerreichen   Weinen    (d.   h.    W'eincn,  welche   über   0,0(7   Zucker   in 
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100  cc  enthalten)  ist  eine  geringere  Menge  nach  entsprechender  Ver- 
dünnung zu  nehmen,  so  dass  1,0  bis  höchstens  1,5  (7  Extract  zur 
Wägung  gelangen. 

Glycerin.  100  cc  Wein  (Süssweine,  siehe  unten)  werden  durch 
Verdampfen  auf  dem  Wasserbade  in  einer  geräumigen,  nicht  flachen 
Porzellanschale  bis  auf  circa  10  cc  gebracht,  etwas  Quarzsand  und  Kalk- 
milch bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  zugesetzt  und  bis  fast  zur 
Trockne  eingedampft.  Den  Rückstand  behandelt  man  unter  stetein 
Zerreiben  mit  50  cc  Weingeist  von  96  Volumprocent,  kocht  ihn  damit 
unter  Umrühren  auf  dem  Wasserhade  auf,  giesst  die  Lösung  durch  ein 
Filter  ab  und  erschöpft  das  Unlösliche  durch  Behandeln  mit  kleinen 
Mengen  desselben  erhitzten  Weingeistes,  wozu  in  der  Regel  50 — 150cc 
ausreichen,  so  dass  das  Gesammttiltrat  100 — 200  cc  beträgt.  Den  wein- 
geistigen Auszug  verdunstet  man  im  Wasserbade  bis  zur  zähflüssigen 
Consistenz.  (Das  Abdestilliren  der  llauptmengc  des  Weingeistes  ist 
nicht  ausgeschlossen).  Der  Rückstand  wird  mit  10  cc  absolutem  Wein- 
geist aufgenommen,  in  einem  verschliessbaren  Gcfäss  mit  15cc  Aether 
vermischt,  bis  zur  Klärung  stehen  gelassen  und  die  klar  abgegossene 
event.  filtrirte  Flüssigkeit  in  einem  leichten,  mit  Glasstopfen  verschliess- 
baren Wägegläschen  vorsichtig  eingedampft,  bis  der  Rückstand  nicht 
mehr  leicht  fliesst,  worauf  man  noch  eine  Stunde  im  Wassertrocken- 
schranke trocknet.     Nach  dem  Erkalten  wird  gewogen. 

Rei  Süssweinen  (über  5  r;  Zucker  in  100  cc  Wein)  setzt  man  zu 
50  cc  in  einem  geräumigen  Kolben  etwas  Sand  und  eine  hinreichende 
Menge  pulverig-gelöschtcn  Kalkes  und  erwärmt  unter  Umschütteln  auf 
dem  Wasserbade.  Nach  dem  Erkalten  werden  100  cc  Weingeist  von 
96  Volumprocent  zugefügt,  der  sich  bildende  Niederschlag  absetzen  ge- 
lassen, letzterer  von  der  Flüssigkeit  durch  P'iltration  getrennt  und  mit 
Weingeist  von  derselben  Stärke  nachgowaschen.  Den  Weingeist  des 
Filtrats  verdampft  man  und  behandelt  den  Rückstand  nach  dem  oben 
beschriebenen  Verfahren. 

Freie  Säuren  ((iesammtmenge  der  sauer  reagircnden  Bestand- 
theile  des  Weines).  Diese  sind  mit  einer  entsprechend  verdünnten 
Normallauge  (mindestens  ^'3  Normallauge)  in  10 — 20  cc  Wein  zu  be- 
stimmen. Bei  Anwendung  von  ^^  Normallauge  sind  mindestens  10  cc 
Wein,  bei  \  3  Normallauge  20  cc  zu  verwenden.  Es  ist  die  Tüpfelmethode 
mit    empfindlichem  Reagenspapier   zur  Feststellung   des  Neutralisations- 
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punktes  zu  empfehlen.     Erlieblichere  Mengen  von  Kohlensäure  im  Wein 
sind  vorher  durch  Schütteln  zu  entfernen. 

Die  »freien  Säuren«  sind  als  Weinsteinsäure  (G^IIj.O,.)  zu  berechnen 
und  anzugeben. 

Flüchtige  Säuren.  Dieselben  sind  durch  Destillation  im  Wasser- 
dampfstrom und  nicht  indirect  zu  bestimmen  und  als  Essigsäure 
(^^H^Og)  anzugeben. 

Die  Menge  der  >nichtflttchtigen  Säuren«  findet  man,  indem  man  die 
der  Essigsäure  äciuivalente  Menge  Weinsteinsäure  von  dem  für  die 
»freien  Säuren«  gefundenen,  als  Weinsteinsäure  berechneten  Werth 
abzieht. 

Weinstein  und  freie  Weinstein  sä  uro.  a.  Qualitative 
Prüfung  auf  fr  eieW>instein  säure:  Man  versetzt  zur  Prüfung 
eines  Weines  auf  freie  Weinsteinsäure  20 — 30  cc  Wein  mit  gefälltem 
und  dann  feingeriebenem  Weinstein,  schüttelt  wiederholt,  liltrirt  nach 
einer  Stunde  ab,  setzt  zur  klaren  Lösung  2  bis  3  Tropfen  einer  20pro- 
centigen  Lösung  von  Kaliumacetat  und  lässt  die  Flüssigkeit  12  Stunden 
stehen.  Das  Schütteln  und  Stehenlassen  muss  bei  mög- 
lichst gleichbleibender  Temperatur  stattfinden.  Bildet 
sich  während  dieser  Zeit  ein  irgend  erlieblicher  Niederschlag,  so  ist  freie 
Weinsteinsäure  zugegen  und  unter  Umständen  die  quantitative  Bestim- 
mung dieser  und  des  Weinsteins  nöthig. 

b.  Quantitative  Bestimmung  des  Weinstei,ns  und  der 
freien  Weinsteinsäure:  In  2  vers?hliessbaren  Gefässen  werden  je 
20  c<i  Wein  mit  200  cc  Aether-Alkohol  (gleiche  Volumina)  gemischt,  nach- 
dem der  einen  Probe  2  Tropfen  einer  20  procentigen  Lösung  von  Kalium- 
acetat (entsprechend  etwa  0,2  g  Weinsteinsäure)  zugesetzt  worden  waren. 
Die  Mischungen  werden  stark  geschüttelt  und  dann  16  bis  18  Stunden 
bei  niedriger  Temperatur  (zwischen  0  bis  10°  C.)  stehen  gelassen,  die 
Niederschläge  abfiltrirt,  mit  Aether-Alkohol  ausgewaschen  und  titrirt. 
Es  ist  zweckmässig,  die  Ausscheidung  durch  Zusatz  von  Quarzsand  zu 
fördern.  (Die  Lösung  von  Kaliumacetat  nmss  neutral  oder  sauer  sein. 
Der  Zusatz  einer  zu  grossen  Menge  von  Kaliumacetat  kann  verursachen, 
dass  sich  weniger  Weinstein  abscheidet.) 

Der  Sicherheit  wegen  ist  zu  prüfen,  ob  nicht  in  dem  Filtrat  von 
der  Gesammtweinsteinsäure-Bestimmung  durch  Zusatz  weiterer  2  Tropfen 
Kaliumacetats  von  Neuem  ein  Niederschlag  entsteht. 

Fr^aenins,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXIII.  Jahrgang.  20 
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In  besonderen  Fällen  empfiehlt  es  sich,  zur  Controle  die  folgende 
von  N essler  und  Barth  angegebene  Methode  anzuwenden: 

»60  cc  Wein  werden  zur  Consistenz  eines  dünnen  Syrups  einge- 
dampft (zweckmässig  unter  Zusatz  von  Quarzsand),  der  Rückstand  in  einen 
Kolben  gebracht,  mit  jeweils  geringen  Mengen  Weingeist  von  96  A'olum- 
procent  und  nöthigenfalls  mit  Hülfe  eines  Platinspatels  sorgfältig  Alles 
aus  der  Schale  in  den  Kolben  nachgespült  und  unter  Umschütteln  weiter 
Weingeist  hinzugefügt,  bis  die  gesammte  zugesetzte  Weingeistmenge  1 00  cc 
beträgt.  Man  lässt  verkorkt  etwa  4  Stunden  an  einem  kalten  Ort 
stehen,  tiltrirt  dann  ab,  spült  den  Niederschlag  und  wäscht  das  Filter 
mit  Weingeist  von  96  Volumprocent  aus;  das  Filter  gibt  man  in  den 
Kolben  mit  dem  zum  Theil  flockig-klebrigen,  zum  Theil  krystallinischen 
Niederschlag  zurück,  versetzt  mit  etwa  30  cc  warmen  W^assers,  titrirt 
nach  dem  Erkalten  die  wässrige  Lösung  des  Weingeistniederschlags  und 
berechnet  die  Acidität  als  Weinstein.  Das  Resultat  fällt  etwas  zu  hoch 
aus,  wenn  zähklumpige  sich  ausscheidende  Pektinkörper  mechanisch  geringe 
Mengen  gelöster  freier  Säure  einschliesscn. 

Im  weingeistigcn  Filtrat  wird  der  Alkohol  verdampft,  0,5  cc  einer 
20procentigen,  mit  Essigsäure  bis  zur  deutlich  sauren  Reaction  ange- 
säuerten Lösung  von  Kaliumacetat  zugesetzt  und  dadurch  in  wässriger 
Flüssigkeit  die  Weinsteinbildung  aus  der  im  Weine  vorhandenen  freien 
Weinsteinsäure  erleichtert.  Das  Ganze  wird  nun  wie  der  erste  Eindampf- 
rückstand unter  Verwendung  von  (Quarzsand  und)  Weingeist  von  96  Voluni- 
procent  zum  Nachspülen  sorgfältig  in  einen  Kolben  gebracht,  die  Wein- 
geistmenge zu  100  cc  ergänzt,  gut  umgeschüttclt,  verkorkt  etwa  4  Stunden 
kalt  stehen  gelassen,  abfiltrit,  ausgewaschen,  der  Niederschlag  in  warmem 
Wasser  gelöst,  titrirt  und  für  1  Aequivalent  Alkali  2  Aequivalente 
Weinsteinsäure  in  Rechnung  gebracht. 

Diese  Methode  zur  Bestimmung  der  freien  Weinsteinsäure  hat  vor 
der  ersteren  den  Vorzug,  dass  sie  frei  von  allen  Mängeln  einer  Diflferenz- 
bestimmung  ist.« 

Die  Gegenwart  erheblicher  Mengen  von  Sulfaten  beeinträchtigt  den 
Werth  der  Methoden. 

Aep feisäure.  Bernsteinsäure,  Citronen säure.  Metho- 
den zur  Trennung  und  quantitativen  Bestimmung  der  Aepfelsäure,  Bem- 
steinsäure  und  Gitronensäure   können  zur  Zeit  nicht  empfohlen  werden. 

Salicylsäure.  Zum  Nachweise  derselben  sind  100  cc  Wein 
wiederholt  mit  Chloroform   auszuschütteln,   das  Chloroform   ist  zu   ver- 
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dunsten  und  die  wässrige  Lösung  des  Verdampfungsrückstan<les  mit  stark 
verdünnter  Eisenchloridlösung  zu  prüfen.  Zum  Zweck  der  annähernd 
quantitativen  Bestimmung  genügt  es,  den  beim  Verdunsten  des  Chloro- 
forms verbleibenden  Rückstand,  der  nochmals  aus  Chloroform  umzu- 
krystallisiren  ist,  zu  wägen. 

Gerbstoff.  Falls  eine  quantitative  Bestimmung  des  Gerbstoffes 
(eventuell  des  Gerb-  uiid  Farbstoffes)  erforderlich  erscheint,  ist  die 
Neubauer 'sehe  Chamäleonmethode  anzuwenden. 

In  der  Regel  genügt  folgende  Art  der  Beurtheilung  des  Gerbstoff- 
gehaltes: In  10  cc  Wein  werden,  wenn  nöthig,  mit  titrirter  Alkali- 
flassigkeit  die  freien  Säuren  bis  auf  0,b  g  in  100  cc  abgestumpft.  So- 
dann fügt  man  1  cc  einer  40  procentigcn  Natriumacetatlösung  und  zuletzt 
tropfenweise  unter  Vermeidung  eines  Uebcrschusses  lOprocentige  Eisen- 
chloridlösung hinzu.  1  Tropfen  der  Eisenchloridlösung  genügt  zur  Aus- 
fällung von  je  0,05  ^  Gerbstoff.  (Junge  Weine  werden  durch  wieder- 
holtes energisches  Schütteln  von  der  absorbirten  Kohlensäure  befreit.) 

Farbstoffe.  Roth  weine  sind  stets  auf  Theerfarbstoffe  zu  prüfen. 
Schlüsse  auf  die  Anwesenheit  anderer  fremder  Farbstoffe  aus  der  Farbe 
von  Niederschlägen  und  anderen  Farbenreactionen  sind  nur  ausnahms- 
weise als  sicher  zu  betrachten. 

Zur  Ermittelung  der  Theerfarbstoffe  ist  das  Ausschütteln  von  100  cc 
Wein  mit  Aether  vor  und  nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak  zu 
empfehlen.     Die  ätherischen  Ausschüttelungen  sind  getrennt  zu  prüfen. 

Zucker.  Der  Zucker  ist  nach  Zusatz  von  Natriumcarbonat  nach 
der  Fe  hl  Inguschen  Methode  unter  Benutzung  getrennter  Lösungen  und 
bei  zuckerreichen  Weinen  (d.  h.  Weinen,  die  über  0,5  r;  Zucker  in 
1 00  cc  enthalten)  unter  Berücksichtigung  der  von  S  o  x  h  1  e  t  beziehungs- 
weise All  ihn  angegebenen  Modificationen  zu  bestimmen  und  als  Trauben- 
zucker zu  berechnen.  Stark  gefärbte  Weine  sind  bei  niederem  Zucker- 
gehalt  mit  gereinigter  Thierkohle,  bei  hohem  Zuckergehalt  mit  Bleiessig 
zu  entfärben  und  dann  mit  Natriumcarbonat  zu  versetzen. 

Deutet  die  Polarisation  auf  Vorhandensein  von  Rohrzucker  hin  (vergl. 
anter:  Polarisation),  so  ist  der  Zucker  nach  der  Inversion  der  Lösung 
(Erhitzen  mit  Salzsäure)  in  der  angeführten  W^eise  nochmals  zu  be- 
stimmen.    Aus  der  Differenz  ist  der  Rohrzucker  zu  berechnen. 

Polarisation.  1)  Bei  Weissweinen:  60  cc  Wein  werden  in 
einem  Maasscylinder  mit   3  cc  Bleiessig  versetzt   und   der  Niederschlag 

•26* 
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abtiltrirt.  Zu  30  cc  des  Filtrates  setzt  man  1,5  cc  einer  gesättigten 
Lösung  von  Natriumcarbonat,  tiltrirt  nochmals  und  polarisirt  das  Filtrat. 
Man  erhält  hierdurch  eine  Verdtinnung  von  10  :11,  die  Berflcksiehtigang 
finden  muss. 

2)  Bei-  Rothwoinen :  60  cc  Wein  werden  mit  6  cc  Bleiessig  versetzt 
und  zu  30  cc  des  Filtrates  3  cc  der  gesättigten  Natriumcarbonatlösung 
gegeben,  nochmals  filtrirt  und  polarisirt.  Mali  erhält  hierdurch  eine 
Verdünnung  von  5  :  (5. 

Die  obigen  Verhältnisse  (bei  Weiss-  und  Rothweinen)  sind  so  ge- 
wählt, dass  das  letzte  Filtrat  ausreicht,  um  die  220  mm  lange  Röhre 
des  W  i  hr  sehen  Polarist robometers,  deren  Capacität  circa  28  cc  be- 
trägt, zu  füllen. 

An  Stelle  des  Bleiessigs  können  auch  möglichst  kleine  Mengen  von 
gereinigter  Thierkohle  verwendet  werden.  In  diesem  Falle  ist  ein  Zu- 
satz von  Natriumcarbonat  nicht  erforderlich,  auch  wird  das  Volumen 
des  Weines  nicht  verändert. 

Beobachtet  man  bei  der  Polarisation  einer  Schicht  des  unverdünn- 
ten Weines  von  220  mm  Länge  eine  stärkere  Rechtsdrehung  als  0,3  ^ 
Wild,  so  wird  folgendes  Verfahren  nothwendig: 

210  (r  des  Weines  werden  in  einer  Porzellanschale  unter  Zusatz 
von  einigen  Tropfen  einer  20  procentigen  Kaliumacetatlösung  auf  dem 
Wasserbade  zum  dünnen  Syrup  eingedampft.  Zu  dem  Rückstände  setzt 
man  unter  beständigem  Umrühren  nach  und  nach  200  cc  Weingeist  von 
90  Volumprocent.  Die  weingeistige  Lösung  wird,  wenn  vollständig  ge- 
klärt, in  einen  Kolben  abg?gossen  oder  filtrirt  und  der  Weingeist  bis 
auf  ungefähr  5  rc  abdestillirt  oder  abgedampft. 

Den  Rückstand  versetzt  man  mit  etwa  15  cc  Wasser  und  etwas  in 
Wasser  aufgeschwemmter  Thierkohle,  filtrirt  in  einen  kleinen  graduirten 
Cylinder  und  wäscht  so  lange  mit  Wasser  nach,  bis  das  Filtrat  30  tc 
beträgt. 

Zeigt  dasselbe  bei  der  Polarisation  jetzt  eine  Drehung  von  mehr 
als  -f  0,5"  Wild,  so  enthält  der  Wein  die  unvergährbaren  Stoffe  des 
käuflichen  Kartoffelzuckei-s  (Amylin). 

Wurde  bei  der  Prüfung  auf  Zucker  mit  Feh ling' scher  Lösung 
mehr  als  0,3^7  Zucker  in  100  er  gefunden,  so  kann  die  ursprünglich 
durch  Amylin  hervorgebrachte  Rechtsdrehung  durch  den  linksdrehenden 
Zucker  vermindert  worden  sein :  obige  Alkoholfällung  ist  in  diesem  Fall 
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auch  dann  vorzunehmen,  wenn  die  Rechtsdrehung  geringer  ist  als  0.3® 
Wild.  Der  Zucker  ist  aber  vorher  durch  Zusatz  reiner  Hefe  zum  Ver- 
gähren  zu  bringen. 

Bei  sehr  erheblichem  Gehalt  an  (Fehling'sche  Lösung)  rcdu- 
cirendem  Zucker  und  verhältnissmässig  geringer  Linksdrehung  kann  die 
Verminderung  der  Linksdrehung  durch  Rohrzucker  oiler  Dextrine  oder 
durch  Amylin  hervorgerufen  sein.  Zum  Nachweis  des  ersteron  wird  der 
Wein  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  (auf  50  cc  Wein  5  cc  verdünnte 
Salzsäure  vom  specifischcn  Gewichte  1,10)  invertirt  und  nochmals  polari- 
Mrt.  Hat  die  Linksdrehung  zugenommen,  so  ist  das  Vorhandensein  von 
Rohrzucker  nachgewiesen.  Die  Anweseidieit  der  Dextrine  findet  man, 
wie  bei  Abschnitt:  »Gummi*  angegeben.  Bei  Gegenwart  von  Rohr- 
zucker ist  dem  Weine  möglichst  reine,  ausgewaschene  Hefe  zuzusetzen 
und  nach  beendeter  Gährung  zu  polarisiren.  Die  Schlussfolgerungen 
sind  dann  dieselben  wie  bei  zuckerarmen  Weinen. 

Zur  Polarisation  sind  nur  grosse,  genaue  Ai)i)arate  zu  benutzen. 

Die  Drehung  ist  nach  Landolt  (diese  Zeitschrift  7,  9)  auf  Wild'- 
sche  Grade  umzurechnen : 

1^  Wild  =  4,(5043<>      s'olcil, 

1^  Soleil       =  0,217181)MVild, 

10  Wild  =  2,89005 0    Ventzke, 

1^  Ventzke  =  0,34(5015  MV  i  Id. 

Gummi  (arabisches).  Zur  P^rmittolung  eines  etwaigen  Zusatzes 
von  Gummi  versetzt  man  4ccWein  mit  10  er  Weingeist  von  90  Volum- 
procent. Bei  Anwesenheit  von  Gummi  wird  di(^  ^lischung  milchig  trübe 
und  klärt  sich  erst  nach  vielen  Stunden.  Der  entstehende  Niederschlag 
haftet  zum  Theil  an  den  Wandungen  des  Glases  und  bildet  feste  Klümp- 
chen.  In  echtem  Weine  entstehen  nach  kurzer  Zeit  Flocken,  welche 
sich  bald  absetzen  und  ziemlich  locker  bleiben.  Zur  näheren  Prüfung 
empfiehlt  es  sich,  den  Wein  zur  Syrupdicke  einzudampfen,  mit  Weingeist 
von  obiger  Stärke  auszuziehen,  und  den  unlöslichen  Theil  in  Wasser 
zu  lösen.  Man  versetzt  diese  Lösung  mit  etwas  Salzsäure  (vom  spe- 
cifischen  Gewicht  1,10),  erhitzt  unter  Diuck  zwei  Stunden  lang  und 
bestimmt  dann  den  Reductionswerth  mit  F eh li  ng' scher  Lösung  unter 
Berechnung  auf  Dextrose.  Bei  echten  Weinen  erhält  man  auf  diese 
Weise  keine  irgend  erhebliche  Reduction.  (Dextrine  würden  auf  die- 
selbe Weise  zu  ermitteln  sein.) 
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M a iin i t.  Da  man  in  einigen  Fallen  das  Vorkommen  von  Mannit 
im  Woine  beobachtet  hat,  so  ist  beim  Auftreten  von  spiessförmigen 
Krystallen  im  Kxtract  und  Glycerin    auf  Mannit  Rücksicht  zu  nehmen. 

Stickstoff.  Bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffs  ist  die  Natron- 
kalk-Methode anzuwenden. 

Mineralstoffe.  Zur  Bestimmung  derselben  werden  50 cc  Wein 
angewandt.  Findet  eine  unvollständige  A'erbrennung  statt,  so  wird  die 
Kohle  mit  etwas  Wasser  ausgelaugt  und  für  sich  verbrannt.  Die  Lösung 
dampft  man  in  der  gleichen  Schale  ein  und  glüht  die  Gesammtmenge 
der  Asche  schwach. 

( '  h  1 0  r  b  e  s  t  i  m  m  u  n  g.  Der  Wein  wird  mit  Natriumcarbonat  über- 
sättigt, eingedampft,  der  Rückstand  schwach  geglüht  und  mit  Wasser 
erschöpft.  In  dieser  Lösung  ist  das  Chlor  titrimetrisch  nach  Volhard 
oder  auch  gewichtsanalytisch  zu  bestimmen. 

Weine,  deren  Asche  durch  einfaches  Glühen  nicht  weiss  wird,  ent- 
halten in  der  Regel  erhebliche  Mengen  von  Chlor  (Kochsalz). 

Schwefelsäure.  Diese  ist  im  Wein  direct  mit  Baryumchlorid 
zu  bestimmen.  Die  quantitative  Bestimmung  der  Schwefelsäure  ist  nur 
dann  auszuführen,  wenn  die  qualitative  Prüfung  auf  ein  Vorhandensein 
anormaler  Mengen  derselben  sehliessen  lässt.  (Bei  schleimigen  oder 
stark  trüben  Weinen  ist  die  vorherige  Klärung  mit  spanischer  Erde  zu 
empfehlen.) 

Kommt  es  in  einem  besonderen  Falle  darauf  an  zu  untersuchen, 
ob  freie  Schwefelsäure  oder  Kaliumbisulfat  vorhamlen,  so  muss  der  Be- 
weis geliefert  werden,  dass  mehr  Schwefelsäure  zugegen  ist,  als  sämmt- 
liche  Basen  zur  Bildung  neutraler  Salze  erfordern. 

Phosphor  säure.  Bei  Weinen  mit  nicht  deutlich  alkalisch  rea- 
girender  Asche  ist  die  Bestimmung  in  der  Weise  auszuführen,  dass  der 
Wein  mit  Natriumcarbonat  und  Kaliumnitrat  eingedampft,  der  Rück- 
stand schwach  geglüht  und  mit  verdünnter  Salpetersäure  aufgenommen 
wird ;  alsdann  ist  die  Molybdänmethode  anzuwenden.  Reagirt  die  Asche 
erheblich  alkalisch,  so  kann  die  salpetersaure  Lösung  derselben  unmittel- 
bar zur  Phosphorsäurebestimmung  verwendet  werden. 

Die  übrigen  Mineralstoffe  des  Weines  (auch  eventuell  Thonerde) 
sind  in  der  Asche,  beziehungsweise  dem  Verkohluugsrückstande,  nach  be- 
kannten Methoden  zu  bestimmen. 
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Schweflige  Säure.  Es  werden  1 00 cc  Wein  im  Kohlensäure- 
strome nach  Zusatz  von  Phosphorsäure  abdestillirt.  Zur  Aufnahme  des 
Destillates  werden  5  cc  Normal-Jodlösung  vorgelegt.  Nachdem  das  erste 
Drittel  abdestillirt  ist,  wird  das  Destillat,  welches  noch  Ueberschuss 
von  freiem  Jod  enthalten  muss,  mit  Salzsäure  angesäuert,  erwärmt  und 
mit  Baryumchlorid  versetzt. 

Verschnitt  von  Trauben  wein  mit  Obstwein.  Der  che- 
mische Nachweis  des  A'erschnittes  von  Traubenwein  mit  Obstwein  ist 
nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  Erfahrungen  nur  ausnahmsweise  mit 
Sicherheit  zu  führen.  Namentlich  sind  alle  auf  einzelne  Reactionen  sich 
stützenden  Methoden,  Obstwein  vom  Traubenwein  zu  unterscheiden,  trüg- 
lich;  auch  kann  nicht  immer  aus  der  Abwesenheit  von  Weinsteinsäure 
oder  aus  der  Anwesenheit  geringer  Mengen  derselben,  mit  Gewissheit 
geschlossen  werden,  dass  ein  Wein  kein  Traubenwein  sei. 


Bei  der  Darstellung  von  Kunstwein,  beziehungsweise  als  Zusatz  zu 
Most  oder  Wein,  werden  erfahrungsgemäss  neben  Wasser  zuweilen  fol- 
gende Substanzen  verwendet: 

Weingeist  (direct  oder  in  Form  gespriteter  Weine), 

Rohrzucker,  Stärkezucker  und  zuckerreiche  Stoffe  (Honig), 

Glycerin, 

Weinstein,   Weinsteinsäure,   andere   Pflanzensäuren   und   solche 
enthaltende  Stoffe, 

Salicylsäure, 

Mineralstoffe, 

arabisches  Gummi, 

Gerbsäure  und  gerbstoffhaltigc  Materialien  (z.  B.  Kino,  Catecliu), 

fremde  Farbstoffe, 

Aetherarten  und  Aroraata. 
Die  Bestimmung,  beziehungsweise  der  Nachweis  der  meisten  dieser 
Substanzen  ist  oben  bereits  angegeben  worden,  mit  Ausnahme  der  Aro- 
mata  und  Aetherarten,    für  welche  Methoden  vorläufig   noch   nicht  em- 
pfohlen werden  können. 

Speciell  sind  hier  noch  folgende  Substanzen  zu  erwähnen,  welche 
zur  Vermehrung  des  Zuckers,  Extractes  und  der  freien  Säuren  Ver- 
wendung finden: 

Dörrobst, 
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Tamarinden, 
Johannisbrod, 
Datteln, 
Feigen. 

B.    Anhaltspunkte  ftür  die  Beartheilung  der  Weine. 

I.  a.  Prüfungen   und  Bestimmungen,    welche   zum  Zweck  der  Be- 
urtheilung  des  Weines  in  der  Regel  auszuführen  sind : 

Extract, 

Weingeist, 

Glycerin, 

Zucker, 

freie  Säuren  überhaupt, 

freie  Weinsteinsäure,  qualitativ, 

Schwefelsäure, 

Gcsammtmenge  der  Mineralbestandtheile, 

Polarisation, 

Gummi, 

bei  Roth  weinen  fremde  Farbstoffe, 
b.   Prüfungen   und  Bestimmungen,    welche   ausserdem  unter  beson- 
deren Verhältnissen  auszuführen  sind: 

Specitisches  Gewicht, 

Flüchtige  Säuren, 

Weinstein  und  freie  Weinsteinsäurc,  quantitativ. 

Bernsteinsäure,  Aepfelsäure,  Citronensäure, 

Salicvlsäure, 

Schweflige  Säure, 
*  Gerbstoff, 

Mannit, 

Einzelne  Mineralbestandtheile, 

Stickstoff. 
Die  Commission   hält   es  für  w^ünschenswerth,    bei  der  Mittheilung 
der  in  der  Regel  auszuführenden  Bestimmungen  obige  (sub  a  angeführte) 
Reihenfolge  beizubehalten. 

II.  Die  Commission  kann  es  nicht  als  ihre  Aufgabe  betrachten, 
eine  Anleitung  zur  Beurtheilung  der  Weine  zu  geben,  glaubt  aber  auf 
Grund  ihrer  Erfahrungen  auf  folgende  Punkte  aufmerksam  machen  zu 
sollen. 


Comminion  znr  Berathang  einheitl.  Wein-Untersuchungsmethoden.    401 

Weine,  welche  lediglich  aus  reinem  Traubensafte  bereitet  sind, 
enthalten  nur  in  seltenen  Fällen  Extractmengen,  welche  unter  IJy  g  in 
1 00  cc  liegen.  Kommen  somit  extractärmerc  Weine  vor,  so  sind  sie  zu 
beanstanden,  falls  nicht  nachgewiesen  werden  kann,  dass  Naturweine 
derselben  Lage  und  desselben  Jahrganges  mit  so  niederen  Extractmengen 
vorkommen. 

Nach  Abzug  der  »nichtflüchtigen  Säuren«  beträgt  der  Extractrest 
bei  Naturweinen  nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  Erfahrungen  mindestens 
1,1  (/  in  100  cc,  nach  Abzug  der  »freien  Säuren«  mindestens  1,0(7. 
Weine,  welche  geringere  Extractreste  zeigen,  sind  zu  beanstanden,  falls 
nicht  nachgewiesen  werden  kann,  dass  Naturweine  derselben  Lage  und 
desselben  Jahrganges  so  geringe  Extractreste  enthalten. 

Ein  Wein,  der  erheblich  mehr  als  10  Jl^  der  Extractmenge  an 
Mineralstoffen  ergibt,  muss  entsprechend  mehr  Extract  enthalten,  wie 
sonst  als  Minimalgehalt  angenommen  wird.  Bei  Naturweinen  kommt 
sehr  häufig  ein  annäherndes  Verhältniss  von  1  (lewichtstheil  Mineral- 
stoffe auf  10  Gewichtstheile  Extract  vor.  Ein  erhebliches  Abweichen 
von  diesem  Verhältniss  bereclitigt  aber  noch  nicht  zur  Annahme,  dass 
der  Wein  gefälscht  sei. 

Die  Menge  der  freien  Weinsteinsäure  beträgt  nach  den  bisherigen 
Erfahrungen  in  Naturweinen  nicht  mehr  als  \\.  der  gcsammten  »nicht- 
flüchtigen Säuren«. 

Das  Verhältniss  zwischen  Weingeist  und  Glyceriu  kann  bei  Natur- 
weinen schwanken  zwischen  100  Gewichtstheilen  Weingeist  zu  7  Ge- 
wichtstheilen  Glycerin  und  100  Gcwichtstlieilen  Weingeist  zu  14  Gewichts- 
theilen Glycerin.  Bei  Weinen,  welche  ein  anderes  Glycerinverhältniss 
zeigen ,  ist  auf  Zusatz  von  Weingeist ,  beziehungsweise  (ilycerin ,  zu 
sclili  essen. 

Da  bev  der  Kellerbehandlung  zuweilen  kleine  Mengen  von  Wein- 
geist (höchstens  1  Volumprocent)  in  den  Wein  gelangen  können,  so  ist 
bei  der  Beurtheilung  der  Weine  hierauf  Rücksicht  zu  nehmen. 

Bei  Beurtheilung  von  Süssweinen  sind  diese  Verhältnisse  nicht  immer 
maassgebend. 

Für  die  einzelnen  Mineralstoffe  sind  allgemein  gültige  Grei\;jwerthe 
nicht  anzunehmen.  Die  Annahme,  dass  bessere  Weinsorten  stets  mehr 
Phosphorsäure  enthalten  sollen  als  geringere,  ist  unbegründet. 

Weine,  welche  weniger  als  0,14^  Mineralstoft'o  in  100  cc  enthal- 
ten, sind  zu  beanstanden,  wenn  nicht  nachgewiesen  werden  kann,    dass 
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Naturweine  derselben  Lage  und  desselben  Jahrganges,  die  gleicher  Be- 
handlung unterworfen  waren,  mit  so  geringen  Mengen  von  Mineralstoffen 
vorkommen. 

Weine,  welche  mehr  als  0,05  JlJ  Kochsalz  in  100  eo  enthalten,  sind 
zu  beanstanden. 

Weine,  welche  mehr  als  0,092  7  Schwefelsäure^SOj),  entsprechend 
0,20^  Kaliumsulfat  (K^SOJ  in  100  cc  enthalten,  sind  als  solche  zu 
bezeichnen,  welche  durch  Verwendung  von  G>*ps  oder  auf  andere  Weise 
zu  reich  an  Schwefelsäure  geworden  sind. 

Durch  verschiedene  Einflüsse  können  Weine  schleimig  (zäh,  weich), 
schwarz,  braun,  trübe  oder  bitter  werden ;  sie  können  auch  sonst  Farbe, 
Geschmack  und  Geruch  wesentlich  ändern;  auch  kann  der  Farbstoff 
der  Rothweine  sich  in  fester  Form  abscheiden,  ohne  dass  alle  diese 
Erscheinungen  an  und  für  sich  berechtigten,  die  Weine  deshalb  als 
unecht  zu  bezeichnen. 

Wenn  in  einem  Weine  während  des  Sommers  eine  starke  Gährung 
auftritt,  so  gestattet  dies  noch  nicht  die  Annahme,  dass  ein  Zusatz  von 
Zucker  oder  zuckerreichen  Substanzen,  z.  B.  Honig  u.  a.  stattgefunden 
habe,  denn  die  erste  Gährung  kann  durch  verschiedene  Umstände  ver- 
hindert oder  dem  Wein  kann  nachträglich  ein  zuckerreicher  Wein  bei- 
gemischt worden  sein. 

Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Fresenius. 

lieber  die  Abhängigkeit  der   Siedetemperatur  vom  Lnftdmck 

hat  Georg  W.  A.  Kahl  bäum*)  eingehende  Studien  gemacht.  Er  weist 
zunächst  darauf  hin,  dass  die  vielfacli  verbreitete  Regel,  einem  Sinken 
des  Druckes  um  1  cm  entpreche  ein  Sinken  des  Siedepunktes  um  etwa 
1^,  ganz  unrichtig  ist,  und  beweist  dies  an  einer  grossen  Anzahl  von 
Bestimmungen,  die  mit  sehr  verschiedenartigen  organischen  Substanzen 
bei  sehr  verschiedenem  Drucke  ausgeführt  sind. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  16,  2476. 
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Der  Verfasser  bezeichnet,  um  sich  kürzer  ausdrückon  zu  können, 
das  Verhältniss  der  Siedepunktserniedrigung  zu  der  Druckahnahme,  be- 
zogen auf  760  Wim  Druck,  mit  dem  Namen  »Specifisihe  Remission*. 
Bezeichnet  man  mit  S  den  Siedepunkt  bei  dem  Drucke  p  ==  700  mm 
und  mit  Sj  den  Siedepunkt  bei  einem  anderen  Drucke  \\,  so  ist  die 
specifische  Remission: 

Sp.  R.  =  ^ZA. 
P— Pi 

Vergleicht   man   nun   die   specifische  Remission    der   verscliiedenen 

Verbindungen,    welche  sich  für   ein   absolutes  Vacuum  ci>'ibt,    so  findet 

man  bei  den  einzelnen  Gliedern  der  Fettreihe   eine   ganz  gesctzmässige 

Abhängigkeit  dieser  Grösse  von    der   chemischen  Zusammensetzung  und 

zwar  nimmt  mit  einer  Zunahme  des  Molecüls   um  die  Gruppe  £l\^  die 

specifische  Remission  um  0,01  zu. 

Die  Spannung  des  ftnecksilberdampfes  bei  niedrigen  Tempera- 
turen ist  vor  kurzem  von  Hagen  und  von  Hertz  bestimmt  worden, 
worüber  ich  in  dieser  Zeitschrift  22,  538  berichtet  habe.  Neuerdings 
bat  auch  Mc.  Leod*)  für  die  Temperatur  von  20^  C.  eine  Bestimmung 
dieser  Grösse  ausgeführt,  die  ihn  zu  dem  Werthe  0,0057  t  mm  führte, 
während  Hagen  0,021,  Hertz  0,0013  gefunden  hatte.  Es  ergibt 
sich  daraus,  dass  die  angewandten  Methoden  noch  nicht  genau  genug 
sind,  um  bei  diesen  niederen  Temperaturen  unzweifelhaft  richtige  Werthe 
zu  liefern. 

R.  Warder**)  knüpft  an  die  Publication  Mc.  Leod 's  noch  einige 
Bemerkungen  über  die  Schwierigkeit  der  gleichmässigen  Vertheilung 
eines  Gases  von  hohem  specifischem  Gewicht  und  Mc.  Leod***)  theilt 
mit  auf  welche  Weise  er  diese  Schwierigkeiten  beseitigt  hat. 

Apparate  zur  Reduction  gemessener  Oasvolumina  auf  Normal- 
snstand,  welche  auf  dem  nämlichen  Principe  beruhen,  wie  die  von  Bar- 
nesf)  und  Vernon  Harcourtff)  angegebenen,  hat  U.  Kreuslerftt) 


♦)  Chem.  News  48,  251. 
♦♦)  Chem.  News  49,  9. 
•♦♦)  Chem.  News  49,  21. 
t)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  238. 
tt)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  545. 

ttt)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  z.  Berlin  17,  29;    vom  Verfasser  ein- 
gesandt. 
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Fig.  51. 


construirt.  Dieselbon  können  natürlich  nur  in  der  Anordnung  etwas  von 
den  früher  besprochenen  abweichen,  da  ja  das  Princip  immer  eine  ab- 
geschlossene Luft  menge  verlangt,  deren  Volumen  bei  Normalzustand  man 
kennt,  und  deren  Volumen  man  bei  den  Versuchsbedingungen  abliest. 

K reusler  gibt  seinem  Apparat  zweierlei  Form,  je  nachdem  der- 
selbe zur  Erzielung  sehr  grosser  Genauigkeit,  oder  zur  rascheren  und 
beciuemeren  Handhabung  bestimmt  ist.    Die  in  Fig.  51  abgebildete  erste 

Form  besteht  aus  einem  U  förmigen  Rohr  mit 
möglichst  gleich  weiten  Schenkeln,  von  denen 
der  eine  am  oberen  P^nde  den  Trichter  a,  iler 
andere  das  oben  in  eine  CapiUare  übergehende, 
pil)ettenartige  Luftgefäss  b  trägt.  Die  beitlen 
Schenkel  können  durch  einen  Abschlusshahn  von 
einander  abgesperrt  werden,  ausserdem  ist  an 
dem  einen  noch  ein  Abflusshahn  angebracht.  Das 
Gefäss  b  fasst  von  der  oberen  Marke  m  bis  zu 
der  unteren  Marke  100  gerade  100  Volum- 
einheiten  (K  reusler  wählte  als  Volumeinheit 
^j^cc).  Von  der  Marke  100  an  beginnt  nun 
nach  abwärts  eine  (auf  der  Figur  nur  durch 
den  letzten  Theilstricb  angedeutete)  Thcilung 
bis  zu  dem  Werthe  120,  auf  der  ^j^^^  Volum- 
einheit noch  direct  abgelesen,  V/jjo  "^^'^^  ""^  Sicherheit  geschätzt  wer- 
den kann. 

Um  den  Ai)parat  zum  Gebrauche  fertig  zu  machen,  füllt  man  ihn 
etwa  in  der  in  der  Figur  angedeuteten  Weise  mit  Quecksilber,  schichtet, 
wenn  er  zur  lleduction  von  in  feuchtem  Zustand  gemessenen  Gasmengen 
dienen  soll,  in  beiden  Schenkeln  etwas  Wasser  (und  zwar  in  gleich 
hoher  Schicht)  darüber  und  berechnet  nun,  welches  Volumen  die  im 
Normalzustand  100  Volumeinheiten  betragende  (iasmenge  bei  den  gerade 
herrschenden  Temperatur-  und  Druckverhältnissen  zeigt.  Man  stellt  nun 
den  Wassermeniskus  mit  Hülfe  der  beiden  Hähne  genau  auf  den  be- 
rechneten Theilstricb  ein  und  verschliesst  sofort  die  Capillare  oben  mit 
weichem  Wachs.  Nachdem  man  sich  noch  durch  einige  (^ontrolversuche 
von  der  Richtigkeit  der  abgesperrten  Gasmenge  überzeugt  hat,  schmilzt 
man  die  Capillare  bei  m  ab.  Zur  Reduction  eines  beliebigen  gemesse- 
nen Volumens  braucht  man  imr  das  Instrument  der  gleichen  Tempera- 
tur und  demselben  Druck   auszusetzen,    das  Niveau  des  Quecksilbers  in 
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beiden  Schenkeln   gleich    hoch   einzustellen*)    und    das    zu   redurirendc 


Volumen  mit 


100 


V 


zu  multipliciren,  wenn  v  das  an  dem  Instrument  ab- 


gelesene Volumen  der  abgesperrten  Luftmenge  ist.  Um  die  Luft  in 
dem  Apparate  rasch  auf  die  gewünschte  Temperatur  zu  bringen,  um- 
gibt der  Verfasser  den  das  Luftgefäss  tragenden  Schenkel  mit  einem 
zur  Aufnahme  von  Wasser  bestimmten  Cylinder.  Er  bemerkt  dabei, 
dass  nur  bei  sehr  erheblichen  Abweichungen  der  Temperatur  von  der 
herrschenden  Lufttemperatur  auf  die  Verschiedenheit  des  specifischen 
Gewichtes  der  in  beiden  Schenkeln  befindlichen  Quecksilbersäulen  Rück- 
sicht genommen  werden  muss. 

Fig.  52.  Fig.  52   zeigt    die  Einrichtung   des   für   rascheres  Ar- 

beiten bestimmten  kleineren  Instrumentchens,  bei  dem  die 
Luftpipettc  b  bei  Normalzustand  nur  5  cc  fasst  und  jeder 
Theilstrich  nur  ^\r^^^^  des  Volumens  bedeutet.  Das  Rohr  a 
hat  ganz  denselben  Zweck  wie  bei  dem  grösseren  Apparate, 
die  Hähne  sind  ersetzt  durch  das  Rohr  c,  das  unten  mit 
\d  Quecksilber^  oben  mit  Wasser  gefüllt  ist,  und  in  dem  sich 
in  dem  Gumniivcrschluss  bei  d  gleitend  eine  als  Druck- 
kolben dienende,  weite  Glasröhre  auf  und  ab  schieben  lässt. 
Dieselbe  ist  beiderseits  offen,  kann  aber  oben  verschlossen 
werden,  so  dass  sie  je  nach  Belieben  für  sich  allein  ver- 
schoben werden  kann,  oder  beim  Auf-  und  Abschieben  das 
Quecksilberniveau  verändert.  Wegen  der  Kleinheit  des  TiUft- 
gefässes  stellt  sich  die  richtige  Temperatur  sehr  rasch  ein 
und  bei  der  Form  des  ganzen  Instrumentes  kann  dasselbe 
direct  neben  das  zu  messende  Gasvolum  und  dadurch  ohne 
weiteres  unter  dieselben  Verhältnisse  gebracht  werden. 

Die  von  dem  Verfasser  angeführten  Beispiele  zeigen 
auch  selbst  für  dies  kleine  Instrument  eine  äusserst  befriedigende  Ueber- 
einstimmung  mit  der  Berechnung. 

Einen  Thermoregnlator,   der   bis   zu  einer  Tenii)eratur  von  250*^ 
eine  sehr  genaue  Einhaltung  der  Temperatur  ermöglichen  soll,  hat  V.  IL 


*)  Zar  Erleichterung  des  Einstellcns  auf  gleiches  Niveau  bringt  K reusler 
auf  dem  oben  offenen  Schenkel  in  gleicher  Höhe  wie  auf  dem  anderen  die  Thei- 
lung  (natürlich  ohne  dass  sie  irgend  welche  Bedeutung  für  den  Volumeninhalt 
des  Rohrcnstuckes  hat)  an  und  stellt  mit  Hülfe  eines  Bleiloths  die  Röhren 
▼ertical. 
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Fig.  53. 


Velej'*)  bei  Oclegeulieit  seiner  Untersuchungeo  über  die  Zersetznng 
lies  Salpetersäuren  Amnions  benutzt.  Die  Einrichtaug  desselbea  ist  aas 
Fig.  53  ersichtlicli. 

Die  grössere  Kngel  a  ist  mit  Olivenöl,  die 
I  kleinere  b  mit  Quecksilber  gefüllt.  Das  Bohr  c 
ist  in  den  Hals  der  Kugel  a  eingescb motzen 
und  schliesst  dieselbe  oben  ab.  Ks  muss  dataer 
bfii  einer  Temperatursteigerung  das  Oel  in  die 
Kugel  b  eindringen  nnd  das  Quecksilber  in  die 
Ili'die  treiben,  wo  es  in  bekannter  Weise  das 
(iaszuflussrobr  absperrt.  Dieses  ist  aus  Metall 
gefertigt  nnd  kann  in  einer  am  oberen  Ende 
I  c  angebrachten  StopfbUcliso  auf  nnd  ab  be- 
wegt worden,  so  dass  man  die  Temjieratur  be- 
liebig einstellen  kann. 

Am  unteren  Ende   des  Gaszuflnssrohres  ist 

kleines    Köhrclien    d    angebracht,    so    dass 

zwischen   der  Spitze   des.  Znflnssrobres   nud  der 

Wandung  von  d  das  Gas   noch  circnlircn  kann. 

Dieses  Rülirchcn   hat   den   Zweck,    der   Qacck- 

I  Silbersäule   in  ihrem  oberen  Theile  einen  gerin- 

'  zu  geben,   so  dass   eine   feinere  Regniirung  bewirkt 

Terbeiurte  Apparate  znm  Verdampfen  von  FlOuigkeiten  im 
Vaonnm  hat  Herbert  Mc,  heod'*)  angegeben.  Ich  kann  hier  nur 
auf  die  ziemlich  complicirte  Construction  derselben  hinweisen,  da  sie 
hauptsächlich  ein  pliysikalischcs  Interesse  bieten. 

Eine  Dmokflasche  zar  Vennckerang  von  Stftrke  etc.  hat  F. 
Allihii'**)  nnsogeben.  Dieselbe  unterscheidet  sich  von  der  Lintner'- 
sehen  dadurch,  dass  die  ganze  Armatur,  welche  zum  Aufdrücken  der  ab- 
gcscbliffcnen  Glasplatte  dient,  am  Halse  angebracht  ist,  während  sie  bei 
jener  die  ganze  Flasche  ningibt.  Der  Vorzug  der  neuen  Hodification 
besteht  darin,   dass   bei  derselben  keine  Metalltheile  in  die  FlSssigkeit 


')  Joiim.  of  tbe  cheniical  Bociety  48,  370. 
**)  JoDrnal  of  tbe  chcmical  society  48,  3S4. 
***)  Zcit-chr.  J.  Vereins  f.  d.  BübenzackcrindiutHe  1 
tasevr  eingi^sandc. 


J  p.  791;   vom  Vei^ 
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4^8  am  Erhitzen  dienenden  Bades  iPanfdn  CKler  Salz-        f'i^*  >*- 
^^isongen)  einunehen.*! 

Die  Einrichtang  der  Allihn'<ohen  DrooktlaM^he 
^§t  ans  Fig.  54  eräcbtlich :  sie  besteht  aus  einer  be- 
weglichen, den  Flaschenhals  umfassenden  Klammer,  au 
^e  zwei  Fahraingen  fOr  die  Träger  der  Dmekscbranbe 
angegossen  sind.  Da  die  Klammer  verstellbar  ist,  so 
kann  man  die  Vorrichtung  für  Flaschen  von  verschie- 
dener Grösse  benutzen.  .\  11  ihn  empfiehlt  eventuell 
rar  Herstellnng  eines  sicher  dichten  Abschlusses  zwi- 
schen den  Rand  des  Flaschenhal>os  und  die  Glas- 
verschlussplatte ein  etwa  I  mm  dickes  Kaut>chuksoheil>- 
chen  zu  legen. 

Zun  YeraehlmM  der  Abaorptionaröhren  wendet  R  o  b.  M  u  e  u  c  k  e  ^^) 
eingescbliffene  hohle  Glasstopfen  an.  die  eine  seitliehe  Oeffuung  hal>en. 
Diese  letzteren  sind  genau  in  der  Höhe  der  seitlichen  .\nsatzn»hren  der 
U  förmigen  Röhren  angebracht  und  vermitteln  deshalb  bei  entsprei'hon- 
der  Stellung  die  Communication  des  Ansatzröhrchens  mit  dem  Inneren 
des  U-Rohres.  Bei  anderer  Stellung  des  Stöpsels  ist  das  U-Rohr  <la- 
gegen  vollst&ndig  nach  aussen  abgeschlossen. 

Die  Einrichtung  ist,  wie  man  sieht,  vollkommen  analog  der  von 
Channel  bei  seinem  Apparate  zur  Bestimmung?  des  specitischen  Ge- 
wichtes von  Gasen  angewandten,  die  in  dieser  Zeitschrift  23,  189  be- 
sprochen und  abgebildet  ist. 

Eine  selbstthätige  Vorrichtung  zum  Filtriren  und  Auswaschen 
hat  E.  E.  Robinson***)  angegeben.  Sie  besteht  aus  einem  lieber,  der 
die  Flüssigkeit  in  den  Trichter  fliesscn  lässt  und  der  an  dem  unteren 
Ende  des  langen  Schenkels  durch  ein  Ventil  geschlossen  wird,  sobald  dio 
FlQssigkeit  in  dem  Trichter  ein  gewisses  Niveau  erreicht.  Dieses  Ventil 
ist  hergestellt  aus  einem  am  Ende  des  langen  Schenkels  angebrachten 
Stückchen  Kautschukschlanch,  welcher  etwas  über  das  Glasrohr  hervor- 
ragt, und  einem  kleinen  Glaskölbchen,  dessen  Hals  conisch  ausgezogen 
ist  und  mit  dieser  Spitze  in  den  Heber  hineinreicht,  während  es  sonst 
auf  der  Flüssigkeit   in  dem  Trichter   schwimmt.     Mit  dem  Steigen  des 


*)  Vergl.  hierzn  auch  diese  Zeitschrift  22,  526. 
♦♦)  Chemiker-Zeitung  7,  294. 
)  Chem.  News  48,  262. 
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Kivcaus  im  Trichter  wird  dieser  Schwimmer  natürlich  gehoben  und 
schliesst  zuletzt  den  Kautschukschlauch,  an  den  er  angedrückt  wird,  ab. 
Sinkt  die  Flüssigkeit,  so  öffnet  sich  der  Heber  wieder  und  lässt  von 
neuem  Flüssigkeit  in  den  Trichter  gelangen. 

F.  P.  1)  u  n  n  i  n  g  1 0  n  *)  beschreibt  einen  zum  gleichen  Zwecke 
dienenden  Apparat,  bei  welchem  in  das  Heberrohr  ein  kurzes,  liorizon- 
tales  Stück  Kautschukschlauch  eingeschaltet  ist.  Der  Trichter  ist  in 
einem  an  einem  Wagebalken  befestigten  Ringe  aufgehängt  und  der 
Wagebalkenarm  drückt  bei  zu  grosser  Belastung  des  Trichters  den 
Kautschukschlauch  zusammen,  so  dass  dadurch  der  Zufluss  der  Flüssig- 
keit unterbrochen  wird.  Damit  diese  Vorrichtung,  die  in  ähnlicher  Weise 
schon  früherhin  vorgeschlagen  worden  ist,  genügend  wirken  kann,  ist 
der  Wagebalken  mit  einer  aufwärts  gehenden,  langen  Zunge  mit  Lauf- 
gewicht versehen,  so  dass,  wenn  der  Trichter  überhaupt  niedersinkt, 
der  Druck  desselben  auf  den  Kautschukschlauch  noch  durch  das  an  dem 
langen  Hebelarm  wirkende  (rcwicht  vermehrt  wird. 

Einen  Kühler,   welcher,   ebenso  wie  der  von  Shenstone**)  vor 

kurzem  angegebene,  den  Vortheil 
bietet,  dass  man  ihn,  ohne  an  der 
Zusammenstellung  des  Apparates  im 
ganzen  etwas  zu  ändern,  sowohl  zum 
Destilliren  als  auch  als  Rückfluss- 
kühler verwenden  kann,  hat  Fer- 
dinand S  i  m  a  n  d  ***)  angegeben. 
Die  Einrichtung  ist  in  Fig.  55  dar- 
gestellt, und  daraus  ohne  weiteres 
verständlich. 

Zur  Darstellung  reiner  Salzsäure  empfiehlt  G.  Giudicef)  der 
zur  Entwickelung  benutzten  Schwefelsäure  eine  kleine  Menge  eines  oxy- 
direnden  Kr>ri)ers  (saures  chromsaures  Kali,  übermangansaures  Kali, 
Braunstein)  zuzusetzen  und  das  Gas,  ehe  es  in  Wasser  geleitet  wird,  in 
einem  geeigneten  Waschapparat    durch  Quecksilber   streichen  zu  lassen. 

Es  soll  dabei  durch  das  Oxydationsmittel  die  Bildung  von  schwefliger 


Fig.  r)5. 


*)  American  Chemical  Journal  4,  476. 
**)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  52. 
***)  Dinjrler's  pol.  Journ.  248,  403. 
t)  Gi(»rii.  Farm.  Chim.  31,  297;  durch  Chemiker-Zeituiig  6,  908. 
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Säure  durch  etwa  vorhandene  organisclie  Substanzen  verhindert  werden, 
ausserdem  soll  dadurch  etwa  vorhandenes  Brom  und  Jod  frei  gemacht 
werden.  Chlor,  Brom,  Jod  und  ebenso  Arsenchlorid  sollen  dann  von 
dem  metallischen  Quecksilber  zurückgehalten  werden. 


n.  Chemische  Analyse  anorganischer  Köii)er. 

Von 

E.  Hintz. 

Zur  Bestimmung  des  Kalis  und  Natrons  in  Pflanzenaschen  und 
'ähnlichen  Substanzen.  Clifford  Richardson'^)  weist  darauf  hin, 
dass  die  gebräuchliche  Metliode  zur  Abscheidung  der  Chloralkalien  aus 
Pflanzenaschen  dieselben  leicht  in  nicht  genügend  reinem  Zustande  liefert, 
um  aus  ihrem  Chlorgehalt  das  Verhältniss  von  Kali  und  Natron  be- 
rechnen zu  können.  Es  verbleiben  nach  Richardson  bei  den  Chlor- 
alkalien häufig  Phosphorsäure  und  Magnesia,  und  soll  die  letztere  nur 
vollständig  entfernt  werden  können,  wenn  keine  starken  Säuren  zugegen 
.sind.  Zu  diesem  Zweck  löst  der  Verfasser  die  Asche  in  Salpetersäure, 
dampft  wiederholt  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  ein ,  um  sicher  alles 
Chlor  zu  entfernen,  nimmt  mit  Wasser  auf,  fügt  einige  Gramm  Oxal- 
säure hinzu,  dampft  wieder  ein-  oder  zweimal  auf  dem  Wasserbade  ein 
und  glüht  gelinde.  Der  aus  Carbonaten,  Phosphaten  und  Sulfaten  be- 
stehende Rückstand  wird  mit  Wasser  aufgenommen  und  durch  ein  mög- 
lichst kleines  Filter  iiltrirt.  Zu  dem  Filtrat  fügt  man  einen  geringen 
Ueberschuss  von  Barythydrat,  kocht  auf  und  filtrirt.  Die  Lösung  ent- 
hält jetzt  nur  noch  überschüssigen  Baryt  und  die  Alkalien  als  Hydro- 
xyde. Um  sicher  etwa  noch  vorhandene  Spuren  von  Magnesia  zu 
entfernen,  wird  die  Lösung  abermals  zur  Trockne  verdampft,  der 
Rückstand  wiederholt  mit  kleinen  Mengen ,  nicht  mehr  denn  je  5  cc, 
Wasser  ausgezogen  und  durch  ein  Filter  von  7  c/n  Durchmesser  filtrirt. 
Zu  dem  Filtrate  fügt  man  kohlensaures  Ammon ,  dampft  zur  Trockne 
ein,  nimmt  wieder  mit  Wasser  auf  und  filtrirt  in  eine  gewogene  Platin- 
schale. Durch  Zusatz  von  Salzsäure  werden  jetzt  die  Carbonate  in  Chlo- 
ride übergeführt.    Zeigt  sich  nach  dem  Verdampfen  und  gelinden  Glühen 


*)  American  cbemical  Journal  8,  422. 
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ein  kohligcr  Rückstand,  so  muss  derselbe  durch  Filtration  entfernt  werden. 
Die  sich  nun  ergebenden  Chloralkalien  sind  vollständig  rein  und  zur  Be- 
stimmung des  Chlors  geeignet. 

Der  Verfasser  fand  nach  dieser  Methode  bei  Pflanzenaschen  in  vielen 
Fällen  weit  niedrigere  Gehalte  an  Natron,  als  frühere  Analysen  ergeben 
hatten.  Er  schreibt  dies  mit  Recht  dem  Umstände  zu,  dass  bei  Be- 
stimmung des  Kalis  als  Kaliumplatinchlorid  in  unreinen  Chloralkalien 
sämmtliche  Verunreinigungen  mit  als  Natron  berechnet  werden. 

Zur  Erkennung  und  Bestimmung  des  Titans.  Saure  Titansäure- 
lösungen nehmen,  mit  Wasserstoffhyperoxyd  versetzt,  eine  gelbe  bis  tief 
rothgelbe  Färbung  an,  ebenso  färbt  sich  feste  gefällte  Titansäure  beim 
Behandeln  mit  Wasserstoffliyperoxyd  citronengelb.  Auf  diese  Reaction 
machte  zuerst  Schönn  in  dieser  Zeitschrift  9,  41  und  330  aufmerksam 
und  empfahl  concentrirte  Titansäurelösung  als  charakteristisches  Reagens 
auf  Wasserstoffliyperoxyd.  A.  Well  er*)  hat  nun  die  Reaction  gleich- 
falls studirt  und  macht  Mittheilungen  über  die  Emptindlichkeit  der- 
selben. Einige  Tropfen  Wasserstoff hyperoxydlösung  bringen  in  1  cc  einer 
schwefelsauren  Lösung  von  Titansäure,  1  mg  Titansäure  enthaltend,  eine 
orangerothe  Färbung  hervor  und  bewirken  bei  einem  Gehalte  von 
^ |^^) mg  , eine  sehr  deutliche,  hellgelbe  Färbung;  erst  bei  einem  Gehalt 
von  etwa  ^Ir^^mg  wird  die  Reaction  unsicher.  Die  Reaction  eignet  sich 
daher  sehr  gut  zur  Auffindung  kleiner  Titansäuremengen  in  Mineralien, 
zu^l  nur  wenige  andere  Substanzen  in  saurer  Lösung  ein  ähnliches 
Verhalten  zeigen.  Der  Verfasser  hat  die  Einwirkung  des  Wasserstoff- 
hyperoxyds auf  die  meisten  seltenen  Elemente  untersucht  und  dabei  ge- 
funden, dass  von  diesen  nur  Vanadinsäure  **)  und  Molybdänsäure  ***)  eine 
ähnliche  Färbung  geben.  Eine  saure  Lösung  von  vanadinsaurem  Alkali 
nimmt  auf  Zusatz  von  Wasserstoffhyperoxyd  eine  tiefrothe  Farbe  an; 
in  genügender  Verdünnung  erscheint  die  Farbe  jedoch  nicht  gelb,  son- 
dern bräunlich  rosenroth.  Diese  Reaction  ist  eben  so  empfindlich,  wie 
diejenige  auf  Titansäure ;  überschüssiges  Wasserstoffhyperoxyd  bewirkt 
jedoch  eine  theilweise  Entfärbung. 

Weniger  empfindlich  ist  die  Reaction  auf  Molybdänsäure;  selbst 
eine   sehr   concentrirte,   saure  Lösung  derselben  färbt  Wasserstoffhyper- 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  15,  2592. 
♦*)  Vergl.  G.  Werther,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  88,   195.  —  Diese  Zeit- 
schrift 1,  72. 

•*•)  Vergl.  Schönn,  diese  Zeitschrift  9,  41. 
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oxyd  nur  dankelgelb.  Ein  von  der  Titansäure  und  Vanadinsäure  ver- 
schiedenes Verhalten  zeigt  die  Molybdänsäure  noch  insofern,  als  alkalisch 
reagirende  Lösungen  derselben  durch  Zusatz  eines  grossen  Ueberschusses 
von  Wasserstoflfhyperoxyd  tief  roth  gefärbt  werden,  und  weiter  darin,  dass 
die  Färbung  der  Molybdänsäurelösungen  nach  kurzer  Zeit  unter  leb- 
hafter Gasentwicklung  verschwindet.  Bei  einer  Prüfung  auf  Titansäure 
dürfen  daher  Vanadinsäure,  Molybdänsäure  und  Chronisäure  nicht  zugegen 
sein;  handelt  es  sich  um  den  Nachweis  sehr  kleiner  Mengen,  so  ist 
selbstverständlich  die  Gegenwart  von  Eisen  oder  anderen  ähnlich  ge- 
färbten Körpern  gleichfalls  nicht  statthaft.  Auf  das  eben  beschriebene 
Verhalten  der  Titansäure  gründet  Well  er  eine  colorimetrische  Methode 
zur  Bestimmung  des  Titans.  Derselbe  stellte  sic^h  zunächst  eine  Reihe 
von  Normallösungen  dar,  und  zwar  benutzte  er  hierzu  völlig  reines  Titan- 
fiuorkalium,  von  welchem  er  berechnete  Mengen  im  Platintiogel  mittelst 
Schwefelsäure  zersetzte  und  die  Lösung  nach  Zusatz  einiger  (.'ubikcentimeter 
Wasserstoffhyperoxyd  mit  Wasser  auf  ein  bestimmtes  Volumen  verdünnte. 
Die  so  dargestellten  Lösungen  enthielten  im  Cubikccntimeter  0,002  <;', 
0,001  jf,  0,0005^  und  so  weiter  immer  weniger  bis  zu  0,00002  g  Titan- 
säurc.  Der  Apparat,  dessen  sich  der  Verfasser  bediente,  bestand  aus 
zwei  dickwandigen,  vierseitigen  Flaschen  von  etwa  125r<?  Inhalt:  je 
zwei  gegenüberliegende  Seiten  der  sonst  ganz  geschwärzten  Flaschen 
waren  vollkommen  parallel  abgeschliffen  und  durch  angekittete  Spiegel- 
glasplatteu  ersetzt.  Die  Dicke  der  von  den  Glasplatten  eingeschlossenen 
Flüssigkeitsschichten,  welche  bei  beiden  Flaschen  natürlich  vollständig 
gleich  war,  betrug  35m7w.  Der  Verfasser  stellte  bei  seinen  Versuchen 
beide  Flaschen  in  einen  kleinen,  innen  und  aussen  geschwärzten  Kasten, 
der  so  aufgestellt  wurde,  dass  die  hintere,  aus  geöltem  Papier  be- 
stehende Wand  dem  vollen  Tageslicht  ausgesetzt  war.  An  der  vorderen 
Wand  des  Kastens  waren  zwei  rechtwinklige  Ausschnitte  angebracht, 
durch  welche  die  Beobachtung  der  gefärbten  Flüssigkeiten  erfolgte; 
oben  war  der  Kasten  offen,  um  die  Flüssigkeiten  mischen  zu  können. 
Um  nun  mittelst  dieses  Apparates  den  Gehalt  einer  Titansäurclösung 
zu  bestimmen,  versetzt  man  dieselbe  mit  einigen  Cubikcentimetern  Wasser- 
stoffhyperoxyd, verdünnt  bis  zu  einem  bestimmten  Volumen  und  bringt 
einen  gemessenen  Theil  der  Lösung  in  die  eine  Flasche.  In  die  andere 
Flasche  wird  eine  der  verdünnteren  Vergleichslösungen  gebracht  und 
abdann  der  zu  untersuchenden  Lösung  aus  einer  Bürette  so  lange 
Wasser  zugesetzt,    bis   beide  Flüssigkeiten  vollständig   gleiche   Färbung 
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zeigen.  Der  Gehalt  au  Titansäurc  berechnet  sich  einfacli  aus  dem  be- 
kannten Gehalt  der  Vergleiclislösung ,  der  Menge  der  Probeflüssigkeit 
und  dem  zugesetzten  Wasser. 

Nach  dem  Verfasser  lassen  sicli  die  Farbenunterschiede  am  besten 
bei  verdünnten,  hellgelben  Lösungen  walirnehmen ;  er  benutzte  daher, 
wenn  es  sich  nicht  gerade  um  ^  die  Bestimmung  grösserer  Titansäure- 
mengen handelte,  Vergleichslösungen,  die  0,0001^  und  0,00005^  Titan- 
säure im  Cubikcentimeter  enthielten.  Die  Färbung  der  mit  Wasser- 
stoffliyperoxyd  versetzten  Titansäurelösungen  nimmt  mit  der  Zeit  ab, 
namentlich  wenn  dieselben  directem  Sonnenlicht  ausgesetzt  sind;  es  ist 
daher  zweckmässig,  die  Vergleichslösungen  aus  einer  vorräthig  zu  hal- 
tenden concentrirteren  Titansäurelösung  von  bekanntem  Gehalt  öfters  neu 
zu  bereiten. 

Der  Verfasser  hat  bei  seinen  Versuchen  über  den  Einfluss,  den 
fremde,  ungefärbte  Stoffe  auf  die  Genauigkeit  der  Bestimmungen  aus- 
üben, gefunden,  dass  Wasserstoffhyperoxyd  und  Schwefelsäure  ohne  jeden 
wesentlichen  Nachtheil  in  vcrhältnissmässig  ziemlich  grosser  Menge  zu- 
gegen sein  können  (10 — 15  cc),  grössere  Ueberschüsse  derselben  jedoch 
zu  vermeiden  sind. 

Aehnliches  gilt  von  Kali-  und  Ammonsalzen;  kleine  Mengen  von 
Eisen  sind  nicht  nachtheilig,  da  bei  der  starken  Verdünnung  der  saureu 
Lösungen  eine  durch  etwas  Eisenoxyd  hervorgerufene  Färbung  gar  nicht 
in  Betracht  kommt.  In  manchen  Fällen  kann  die  Methode  auch  zur 
Bestimmung  der  Titansäure  neben  anderen  Körpern  dienen;  so  wandte 
der  Verfasser  die  Methode  mit  bestem  Erfolg  bei  Gegenwart  von  Zirkon 
an  und  hält  sie  auch  für  geeignet  zur  Bestimmung  des  Titans  neben 
Niob  und  Tantal.  Er  hat  jedoch  mit  den  letztgenannten  Elementeu 
keine  quantitativen  Versuche  angestellt. 

Zur  Elektrolyse  des  Wismnths.  Die  elektrolytischc  Bestimmung 
des  Wismuths ,  welche  nach  C.  li  u  c  k  o  w  *) ,  Alex.  C 1  a  s  s  e  n  und 
M.  A.  von  Reis**)  und  Schucht***)  mit  einigen  Schwierigkeiteu 
verknüpft  ist,  da  das  Wismuth  sich  nicht  immer  compact  abscheidet, 
und   leicht   etwas    Superoxyd    an    die    positive   Elektrode   sich   ansetzt. 


♦)  Diese  Zeitschrift  19,  16. 
**)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  14,   1622.  —  Diese  Zeit- 


schrift 21,  256. 

*♦*)  Diese  Zeitschrift  22,  492. 
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führen  H.  Wiley  Thomas  und  Edgar  F.  Smith*)  in  der  Lösung 
des  Sulfats,  in  der  alkalischen  Lösung  des  citronensaurcn  Salzes,  oder 
in  der  Lösung  (fes  letzteren  bei  Gegenwart  von  freier  Citronensäure  aus. 
Die  Verfasser  wandten  eine  in  10  cc  0,03 — 0,04^  Wismuth  und  sehr 
wenig  freie  Schwefelsäure  enthaltende  Wismutlisulfatlösung  an  und  brach- 
ten dieselbe  in  einen  kleinen  Platintiegel,  der  von  einem  starken,  mit 
dem  negativen  Pol  verbundenen  Kupferdraht  umgeben  war.  In  den 
Tiegel  tauchte  ein  mit  dem  positiven  Pol  verbundener  Platindralit.  Die 
Elrzeugung  des  Stromes  erfolgte  durch  eine  dreizelligc  Kaliumbicliromat- 
batterie  und  die  Einwirkung  dauerte  3  Stunden.  Nach  der  Unter- 
brechung des  Stromes  wurde  die  Flüssigkeit  rasch  aus  dem  Tiegel  ent- 
fernt und  das  Wismuth,  welches  sich  vollständig  und  compact  abgeschie- 
den hatte,  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Alkoliol  getrocknet  und 
gewogen.  Hei  Anwendung  eines  grösseren  Flüssigkeitsvolumens,  etwa 
100  cc  mit  einem  Gehalt  an  W^ismuth  von  0,03 — 0,04  7,  brachten  die 
Verfasser  die  Wismutlisulfatlösung  in  ein  Hecherglas,  in  welches  der  mit 
dem  negativen  Pol  verbundene  Platintiegel  eingesenkt  wurde,  während 
der  mit  dem  positiven  Pol  verbundene  Platindraht  bis  unter  den  Tiegel 
geführt  war.  Der  Strom  wurde  nach  * 5  Stunden  unterbrochen;  nach 
dieser  Zeit  hatte  sich  an  der  Aussenseite  des  Tiegels  das  Wismuth 
vollständig  compact  abgeschieden. 

Dieselben  günstigen  Erfolge,  wie  mit  Wismuthsulfatlösungen ,  er- 
zielten die  Verfasser  mit  I^ösungen  von  citronensaurem  Wismulhoxyd, 
die   entweder   mit  Natronlauge   oder   mit  ('itronensäure    versetzt  waren. 

Erwärmen  beschleunigt  die  Fällung  des  W'ismuths  nicht.  Nur  in 
vereinzelten  Fällen  bei  schwachem  Strome  zeigten  sich  Abscheidungen 
von  Superoxyd,  die  jedoch  immer  vor  Unterbrechung  des  Stromes  wieder 
verschwanden. 

Zur  Bestimmung  des  Molybdäns.  Otto  Freiherr  von  der 
Pfordten**)  hat  die  verschiedenen  gewichtsanalytischen  Methoden  zur 
Bestimmung  des  Molybdäns  einer  vergleichenden  Prüfung  unterworfen 
und  die  maassanalytische  Bestimmungsmethode  des  Molybdäns  mittelst 
übermangansauren  Kalis  zu  einer  gebrauchsfähigen  umgestaltet. 


*)  American  chemical  Journal  6,  114;  von  den  Verfassern  eingesandt. 
**)  Inaugaral-Dissertation.    Vorgelegt  der  philosoph.  Facultät  der  Univer- 
sität 3Iünchen.    Giessen   1883.    Vom  Verfasser  eingesandt.  —  Vergl.  auch  Ber. 
<L  deutsch,  ehem.  Gesellsch  zu  Berlin  16,  1925. 
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I.     G  e  w  i  c  h  t  s  a  n  a  1  y  t  i  s  c  h  e  Methoden. 

Zu  den  Analysen  benutzte  der  Verfasser  als  Substanz  das  gewöhn- 
liche molybdänsaure  Amnion  von  der  Formel  SNH^O,  7M0O3  +  4  HO, 
welches  er  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  hatte. 

a.  Rcduction  der  Molybdän  säure  zu  Metall. 

C.  Rammeisberg*)  hat  zuerst  an  Stelle  der  von  IL  Rose**) 
vorgeschlagenen  Rcduction  der  Molybdänsäure  zu  Oxyd  (MoOj,)  em- 
pfohlen, dieselbe  mehrere  Stunden  in  einem  Platinrohre  unter  Durch- 
leiten von  Wasserstoff  zu  erhitzen  und  so  zu  Metall  zu  reduciren. 

Auf  ähnliche  Weise  führte  H.  D  e  b  r  a  y  ***)  seine  Atomgewichts- 
bestimmungen des  Molybdäns  aus  und  machte  auf  die  Fehlerquelle 
aufmerksam,  dass  bei  starkem  Glühen  die  Molybdänsäure  mitunter 
sublimirt,  ehe  der  Wasserstoff  reducirend  eingewirkt  hat.  Er  schlägt 
daher  vor,  die  Molybdänsäure  durch  Glühen  in  einem  Tiegel  unter  Zu- 
leiten von  Wasserstoff  in  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  überzuführen, 
diese  erst  in  die  Röhre  einzufüllen  und  darin  völlig  zu  Metall  zu  re- 
duciren. 

Von  der  Pfordten  hat  nun  unter  Vermeidung  des  Platinrohres 
die  Methode  wesentlich  einfacher  gestaltet. 

Nach  seinen  Versuchen  kann  man  die  Rcduction  im  Wasserstoflf- 
stromc  unter  Erhitzen  mit  einem  guten  Gasgebläse  auch  in  einem  Tiegel 
mit  durchbohrtem  Deckel  in  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  bewirken. 
Der  Verfasser  benutzte  einen  Platintiegel  nebst  Platindeckel,  weil  darin 
die  Rcduction  etwas  rascher  von  Statten  geht;  doch  kann  man  auch 
einen  Rose' sehen  Tiegel  oder  wenigstens  einen  Deckel  von  Porzellan 
verwenden. 

Liegt  zur  Analyse  molybdänsaures  Ammon  vor,  so  muss 
man  dasselbe  zunächst  einige  Stunden  im  Tiegel  in  ein  auf  170'^  C.  er- 
wärmtes Luftbad  bringen:  man  vermeidet  hierdurch  vollkommen  das 
Spritzen  beim  nachherigen  Erhitzen.  Diese  Temperatur  von  170"  G.  ist 
jedoch  ziemlich  genau  einzuhalten,  da  es  scheint,  dass  beim  Erhitzen 
auf  etwas  höhere  Temperatur  —  über  200^  C.  —  Spuren  von  Molyb- 
dänsäure wcgsublimiren.     Man  erhitzt   nun  weiter  den  Tiegel  in  einem 

*)  Pogg.  Annal.  187,  281.  —  Diese  Zeitschrift  5,  203. 
**)  Dessen  Handbuch  der  analyt.  Chemie,   6.  Aufl.,  vollendet  von  R.  Fin- 
ken er,  Bil.  n,  p.  3r)6. 

***)  Conipt.  rend.  66,  732.  —  Die.se  Zeitschrift  8,  526. 
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sehr  langsamen  Wasserstoffstrome  gelinde  bis  zur  oberflächlichen  Ile- 
duction.  Um  sich  ganz  vor  Verlusten  durch  Sublimation  sicher  zu 
stellen,  umwickelt  man  die  Mündung  des  thönernen  Wasserstoffzuleitungs- 
rohres mit  einem  unten  zu  enger  Spitze  zulaufenden  Platinblech,  das 
in  die  Oeffnung  des  Deckels  passt  und  mitgewogen  wird.  Nachdem 
man  die  Hitze  allmählich  gesteigert  hat,  bewirkt  man  die  völlige  Re- 
duction  zu  Metall  durch  längeres  Glühen  mit  dem  stärksten  Feuer  eines 
guten  Gasgebläses  bei  starkem  Wasserstoffstrom  Auf  0,2  g  zu  erwar- 
tendes Metall  ist  etwa  ein  halbstündiges  Glühen  erforderlich.  Die  Re- 
duction  ist  beendet,  wenn  das  Gewicht  des  Tiegels  constant,  respective 
sein  Inhalt  homogen  grau  gefärbt  ist.  Eine  violette  Schicht  zeigt  die 
Anwesenheit  von  Oxyd  an ;  man  bringt  sie  durch  Umrühren  näher  an 
die  Tiegelwände  und  vollendet  dann  die  Reduction. 

Die  Tiegel  sind  gut  durch  Glühen  an  der  Luft  und  nachherige 
successive  Behandlung  mit  Salpetersäure  und  Ammoniak  zu  reinigen. 
Eine  Spur  Molybdän  legirt  sich  augenscheinlich  mit  dem  Platin,  da 
die  Tiegel  eine  geringe  Gewichtszunahme  zeigen;  jedoch  ist  dies  ohne 
Einfluss  auf  die  Bestimmung.  Die  erhaltenen  Resultate  sind  trotz  An- 
wendung kleiner  Mengen  so  scharf,  dass  sich  die  Methode  auch  zu 
Atomgewichtsbestimmungen  vortrefflich  eignet,  wie  aus  folgenden  Belegen 
hervorgeht : 

Versuch  1  bis  3  wurden  in  Platin  ausgeführt  und  der  eingeleitete 
"Wasserstoff  auf  das  Sorgfältigste*)  gereinigt. 

Bei   Versuch  4    wurde    ein   Rose'scher    Tiegel    benutzt   und   der 
"Wasserstoff  auf  gewöhnliche  Weise  getrocknet. 
Versuche:  Angew.    Salz:  G( 

3  NH4  0,  7  Mo  O3  +  4  HO 

1.  0,479« 

2.  0,G916 

3.  0,4937 

4.  0,6266 
Berechnet  für  Mo  =  96 

Mo  =  95,9 
Mo  =  95,8 
Mittel  von  V( 

*)  Er  wurde  geleitet  durch  und  über  übermangansaures  Kali,  Aetzkali, 
Chlorcalcium,  glühendes  Kupfer,  Aetzkali,  Phosphorsäureanhydrid;  vergl.  auch 
Ifoissan,  Ann.  chim.  phys.  [5]  25,  404. 


mden  Mo: 

Procente : 

0,2608 

54,379 

0,3762 

• 

54.395 

0,2685 

54,385 

0,3413 

54,467 

e  — 16 

54,369 

0;=15, 

96 

54,392 

0—  15, 

96 

54,366 

sUch   1   bis 

3 

54,386. 
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Diese  Methode  ist  auf  alle  neutralen,  Molybdänsäure  enthalten- 
den Losungen  anwendbar,  wenn  man  sie  mit  der  zuerst  von  H.  Rose*) 
auf  das  Molybdän  angewandten  Fällung  mittelst  Salpetersäuren  Queck- 
silbcroxyduls  verbindet. 

Die  auf  die  combinirte  Methode  bez<lgli(;hen  Helege  lasse  ich  folgen : 

Versuche:    Angew.Salz:    Gefunden  Mo:    Gefunden  MoO^:    Procente  MoO- : 


1. 

0,4124 

0,2238 

0,3857 

81,40 

2. 

0,5:-509 

0,2888 

0,4332 

81,59 

8. 

0,8964 

0,2152 

0,3228 

81,43 

4. 

0.5  ISi) 

0,2817 

0,42255 

81,43 

5. 

0,411« 

0,2231 

0,33465 

81,30 

6. 

0,5130 

0,2796 

0,4194 

81,75 

Mittel 

aus  den  Versuchen 

81,48 

Berechnet 

für  Mo  — 96 

e---16 

81,55. 

b.     Reduction  des  Molybdän  trisulfids  zu  Disulfid. 

Diese  Methode,  welche  sich  vor  Allem  zur  Analyse  saurer,  Molybdän- 
säure enthaltender  Lösungen  eignet,  ist  von  L.  Paul  Liechti  und 
Bernhard  Kempe**)  beschrieben  und  zu  Atomgewichtsbestimmungen 
benutzt  worden. 

Zur  Ausführung  derselben  übersättigt  man  die  saure  Lösung  mit 
Ammoniak,  setzt  eine  grosse  Menge  gelbes  Schwefelammonium  zu  und 
läs?t  bei  gewöiinlicher  Temperatur  12  Stunden  stehen.  Durch  diese 
Oi)eration  wird  das  Molybdän  völlig  in  Dreifach-Schwefelmolybdän  über- 
geführt, welches  im  Ueberschuss  des  Schwefelammonium*^  mit  tief  braun- 
rother  Farbe  löslich  ist.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  zersetzt  man 
durch  rasches  Zugi essen  von  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure, 
sammelt  den  Niederschlag  von  Dreifach-Schwefelmolybdän  und  Schwefel 
auf  einem  bei  10O'*C.  getrockneten  und  gewogenen  Filter,  wäscht  ihn 
mit  Schwefelwasserstoffwasser  aus  und  trocknet  ihn  bei  100 — 105^*  C.***) 
bis  zum  Constanten  Gewicht. 

Man  führt  nun  einen  gewogenen  Theil  des  getrockneten  Niederschlags 


*)  Dessen  Handbuch  der  analyt.  Chemie.  6.  Aufl.,  vollendet  von  R.  Fin- 
ken er,   Bd.  II,   p.   356.   --    Vergl.  auch  R.  Fresenius,  quantltat.  Anah-se 
6.  Aufl.,  Bd.  I,  p.  377. 
'    *♦)  Liebig^s  Ann.  d.  Cheni.  169,  347. 

*)  Das  Trocknen  nimmt  mindestens  2  Tage  in  Anspruch. 
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durch  Glühen  in  einer  Wosserstoffatmosphäre  in  Zweifach-Schwefelmolyb- 
dän  Ober  und  berechnet  hieraus  den  Molybdängehalt. 

Von  der  Pfordten  erhielt  unter  Anwendung  der  Methode  von 
Liechti  und  Kempe  gute  Resultate;  er  weist  aber  darauf  hin,  dass 
dieselbe  viel  mehr  Zeit  erfordere,  als  die  Reduction  zu  Metall,  und 
der  Endpunkt  der  Reduction  nicht  so  scharf  zu  erkennen  sei.  Nach 
seinen  Versuchen  darf  man  nämlich  das  erhaltene  Zweifach-Schwefel- 
molybdän  im  Wasserstoflfstrome  nicht  übermässig  glühen,  da  sonst,  be- 
sonders bei  Anwendung  eines  Gebläses,  das  Gewicht  constant  und  be- 
trächtlich abnimmt,  also  partielle  Reduction  zu  Metall  eintritt.  Be- 
gnügt man  sich  jedoch  mit  kürzerem  Erhitzen  mittelst  eines  einfachen 
Gasbrenners,  so  sind  solche  Verluste  nicht  zu  befürchten. 

Analytische  Belege:  ^  ^     , 

Gefunden : 


nach    der    Methode    von 
Berechnet:  Liechti  und  Kempe 

M0O3  81,55  81,45       81,72       81,57 

Das  von  F.  E.  Zenker*)  angegebene,  dem  eben  besprochenen 
ähnliche  Verfahren  hat  von  der  Pfordten  gleichfalls  geprüft. 

Zenker  fällt  die  Auflösung  des  Schwefelmolybdäns  in  ü'berschüssi- 
gem  Schwefelammonium ,  nachdem  die  Flüssigkeit  roth  geworden  ist, 
mit  Salzsäure,  kocht  bis  zur  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs,  bringt 
den  Niederschlag  auf  das  Filter  und  wäscht  ihn  mit  heissem,  etwas  an- 
gesäuertem Wasser  aus. 

Von  der  Pfordten  wich  nun  in  so  fern  von  der  Vorschrift 
Zenker 's  ab,  als  er  das  Dreifach-Schwefelmolybdän  mit  reinem  heissem 
Wasser  auswusch.  Er  constatirte  hierbei,  übereinstimmend  mit  den 
Angaben  von  Berzelius,  dass  das  Dreifach-Schwefelmolybdän  in 
kaltem  und  noch  mehr  in  heissem  Wasser  etwas  löslich  ist;  es  setzte 
sich  bei  seinen  Versuchen  nach  mehrtägigem  Stehen  aus  dem  völlig 
klaren  Filtrat  stets  ein  geringer  brauner  Niederschlag  von  Schwefel- 
molybdän ab. 

n.     M  a  a  s  s  a  n  a  I  y  t  i  s  c  h  e   Methode. 

Ueber  die  Reduction  der  Molybdänverbindungen  durch  Zink  auf 
nassem  Wege  und  die  nachfolgende  Titration  mit  übermangansaurem 
Kali  lagen  bisher  die  widersprechendsten  Angaben  vor. 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  68,  258.  —  Vergl.  auch  R.  Fresenius,  quan- 
titat  Analyse,  6.  Aufl.,  Bd.  I,  p.  378. 
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F.  P  i  s  a  n  i  *)  deutete  die  Methode  zuerst  in  einer  kurzen  Be- 
merkung ohne  alle  Zahlenbelege  an.  C.  Ramme Isberg**)  führte 
weiter  einen  Versuch  in  salzsaurer  Lösung  aus,  der  ein  annähernd  auf 
Reduction  zu  Molybdänsesquioxyd  stimmendes  Resultat  ergab.  Später 
stellte  Aug.  Werncke***)  ausführliche  Versuche  in  schwefelsaurer 
Lösung  an,  welche  die  Unbrauchbarkeit  der  Methode  zu  beweisen 
schienen.  Trotzdem  empfahl  sie  nochmals  J.  Macagnof),  während 
H.  Schi  ff  ff)  wiederum   die  Ungenauigkeit   seiner  Angaben  nachwies. 

So  war  weder  das  Product  der  Reduction  der  Molybdänsäure  auf 
nassem  Wege,  noch  die  Anwendbarkeit  einer  darauf  gegründeten  Be- 
stimmungsmethode sicher  festgestellt.  Die  in  salzsaurer  Lösung  ange- 
stellten Versuche  konnten  ferner  einen  unbedingten  Anspruch  auf  Ge- 
nauigkeit nicht  machen,  da  dem  störenden  Einfluss  der  Salzsiiure  bei 
den  Titrationen  mit  Chamäleonlösung  nicht  gesteuert  worden  war. 

Von  der  Pfordten  hat  nun  zunächst  behufs  Feststellung  einer 
maassanalytischen  Methode  die  Reductions Vorgänge  eingehend 
studirt. 

Im  Allgemeinen  wird  Molybdänsäure  durch  Zink  in  salz-  und 
schwefelsaurer  Lösung  gleich  weit  reducirt.  f  f  f ) 

Die  Versuche  wurden  sämmtlich  in  kleinen  Kölbchen  mit  Kaut- 
schukventilen ausgeführt. 

Die  Reduction  der  Molybdänsäure  in  schwefelsaurer  Lösung 
erfolgt  jedoch  weit  langsamer,  als  in  salzsaurer;  deshalb  sind  hier  die 
Farbenübergänge  am  besten  zu  erkennen.  Bringt  man  zu  der  farb- 
losen Lösung   eines  molybdänsauren  Salzes  verdünnte  Schwefelsäure  und 

♦)  Compt.  rend.  69,  301.  —  Diese  Zeitschrift  4,  420. 
♦*)  Poggendorff's  Ann.   d.  Phys.  u.   Chem.  127.    281.  —   Diese  Zeit- 
schrift 5,  203. 

♦**)  Diese  Zeitschrift  14,  1. 

t)  Gazz.  chim.  ital.  4,  567.  -  Diese  Zeitschrift  16,  243. 
tt)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  z.  Berlin  8,   258.  —  Diese  Zeitschrift 
16,  243. 

ttt)  Der  Verfasser  beschränkte  sich  auf  das  Studium  der  reducirenden  Ein- 
wirkung von  Zink  in  saurer  Losung,  da  Versuche  ihn  gelehrt  hatten,  dass  die 
Anwendung  von  Zinkstaub,  Zinn,  Cadmiuin  (in  Stangen  und  Pulver)  u.  s.  w. 
keine  Vortheile  bietet,  indem  diese  Reductionsmittel  theils  zu  wenig  energisch 
wirken,  theils  zu  rasch  angegriften  werden. 

Mit  amalganürtem  Zink  erhält  man  die  gleichen  Resultate,  wie  mit  ge- 
wolinlicheni,  aber  für  den  Vortheil  eines  verminderten  Verbrauchs  an  Zink  hat 
man  den  Nachtheil  bedeutender  Verzögerung  des  Processes. 
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Zink  und  erwärmt  bis  zur  lebhaften  Reaction,  so  wird  die  Fltissigkeit 
gelb,  grün,  roth,  wiederum  —  jedoch  dunkler  —  grün  und  endlich 
nach  circa  zweistündiger  Einwirkung  rothbraun.  Ein  weiterer  Farben- 
wechsel findet  nicht  statt,  und  der  letzte  von  grün  zu  rothbraun  wird 
nur  bei  Anwendung  sehr  kleiner  Substanzniengen  (etwa  0,05(7  molybdän- 
sauren Ammons)  erreicht.  Bei  grösseren  entsteht  lediglich  die  grüne 
Lösung,  .welche  Werncke,  der  mit  beträchtlichen  Quantitäten  ar- 
beitete, für  das  Endproduct  der  Reduction  hielt.  Bei  Anwendung 
verdünnter  Salzsäure  zeigen  sich  die  gleichen  Farbenerscheinun- 
gen, nur  in  rascherer  Folge,  aber  auch  hier  ist  die  Reduction  grösserer 
Mengen  unvollständig.  Ucberhaupt  tritt  leicht  ein  Verbrauch  der  Säure 
durch  das  Zink  ein ,  ehe  die  Reduction  beendet  ist ;  es  scheidet  sich 
dann  ein  brauner  Niederschlag  ab,  und  man  erhält  keine  stimmenden 
Zahlen. 

Rasch  und  leicht  dagegen  findet  die  Reduction  bei  Anwendung 
stärkerer,  am  besten  27  procentigcr  Salzsäure  statt;  auf  diese 
Weise  lassen  sich  noch  0,4^  molybdänsaures  Amnion  in  etwa  15  bis 
20  Minuten  reduciren.  Die  Lösung  wird  jedoch  am  Schlüsse  nicht 
brannroth.  sondern  gelb,  oft  mit  einem  Stich  in's  Rothe.  Die  Farben- 
übergänge finden  hier  bei  lebhafter  Reaction  so  rasch  statt,  dass  man 
die  einzelnen  Phasen  des  Processes  kaum  unterscheiden  kann. 

Titrirt  man  nun  die  so  erhaltene  Lösung  auf  die  übliche  Weise 
mit  übermangansaurem  Kali,  indem  man  den  Inhalt  des  Kölbchens  in 
eiÄe  Schale  ausspült,  verdünnte  Schwefelsäure  und  —  bei  Anwendung 
von  Salzsäure  zur  Reduction  —  auch  schwefelsaures  Manganoxydul*) 
zufügt  und  sofort  Chamäleonlösung  einfiiessen  lässt,  so  ergeben  die 
gelben,  wie  die  braunrothen  Endlösungen  auf  Sesijuioxyd  Mo^  O3  über- 
einstimmende Zahlen.  Auch  hierbei  zeigt  sich  ein  Unterschied  in  der 
Wirksamkeit  der  beiden  Säuren;  hatte  man  zur  Reduction  Schwefel- 
säure angewendet,  so  geht  der  Uebergang  in  Molybdänsäure  nur  langsam 
von  Statten,  so  dass  man  die  Flüssigkeit  stark  umrühren  muss,  während 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure  die  Wiederoxydation  rasch  und  leicht 
stattfindet. 

Wenn  die  Reduction  nicht  bis  zum  Eintritt  der  gelben  Färbung 
vorgeschritten,  sondern  nur  die  dieser  unmittelbar  vorhergehende  grüne 


♦)  Vergl.   Cl.  Zimmermann,   diese    Zeitschrift   21,    108;   F.   Kessler, 
diese  Zeitschrift  81,  3S1. 
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Färbung  erreiclit  war,  so  liefert  die  Titration  zwar  eleu  theoretischen 
sehr  nahe  stehende,  dieselben  jedoch  nie  erreichende  Resultate,  wie  sie 
auch  Werncke  erhalten  hat. 

Durch  diese  Thatsachen  war  die  Möglichkeit  des  Vorhandenseins 
eines  niederen  Oxyds  in  der  reducirten  Lösung  nicht  ausgeschlossen, 
da  durch  den  Zutritt  der  Luft  vor  und  während  der  titrinietrischen 
Operation  eine  Oxydation  hätte  stattfinden  können. 

Zur  Entscheidung  dieser  Frage  hat  von  der  Pfordten  die  von 
Cl.  Zimmermann''')  zuerst  auf  die  Uranverbindungen  angewandte 
Methode,  nach  welcher  man  die  noch  heisse,  reducirte  Lösung  in  ttber- 
schtlssige  Chamäleonlösung  eintrügt  und  mit  einer  empirischen  Eisen- 
vitriollösung zurücktitrirt ,  auf  die  Molybdänverbindungen  tlbertragon. 
Schliesst  man  so  die  Möglichkeit  der  Oxydation  aus,  so  zeigt  sich,  dass 
die  rothbraunen  und  gelben  Lösungen,  welche,  bei  Luftzutritt  titrirt, 
auf  das  Ses(|uioxyd  stimmende  Zahlen  ergeben ,  noch  weiter  reducirt 
sind.  Die  übereinstimmenden,  in  salzsaurer  und  schwefelsaurer  Lösung 
erhaltenen  Hosultate  ergeben  für  diese  Oxydationsstufe  des  Molybdäns 
die  Formel  Mo- 0.  =  2  Mo^  O3  +  MoO. 

Das  Endproduct  der  Keduction  der  Molybdänsäure  auf  nassem  Wege 
ist  daher  nicht  das  Sesquioxyd  Mo^^O^,  sondern   das  Suboxyd  M0-O-. 
Analytische  Belege : 

Ire  Chamäleonlösung  =(),000377(;  ^  Sauerstoff. 

Irr  Ammoniummolybdatlösung  =0,0081950  <;  MoOj,. 
Die  angewandte  Schwefelsäure  enthielt   7,5  ^    HO,  SO^. 

Salzsäure  *     27      «     HCl. 

Versuche     Salzlösung      HCl       SO^       KO,  Mn^jO^       Procente  Sauerstoff 
1  —  3  5cc  40rr       —      19,3  — 19,4cr        17,78  —  17,87 

4-0  rj  -K  —        GOco   19,3  — 19,4  *         17,78  —  17,87 

7  —  8  10  <  40cc       —      38,0-38.7«        17,78—17,82 

9  —  10  20-  00-        —      77,2  —  77,3*         17,78  —  17,80 

Berechnet  für  Mo^O^,  10,60 

*  Mo-O,  17,77 

*  M03O4  18,50 

Die  Lösung  des  Suboxyds  wMrd  an  der  Luft  momentan  zu  Sesqui- 
oxyd  oxydirt.     Aber    auch    das  Molybdänsesquioxyd    wird    in    geringem 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  23,  G4. 
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Maasse  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  weiter  oxydirt*);  denn  nur  wenn 
die  Reduction  schon  bis  zum  Suboxyd  weitergeschritten  war,  erhält 
man  bei  der  Titration  an  der  Luft  genau  auf  das  Sesciuioxyd  stim- 
mende Zahlen. 

Auf  die  im  Vorhergehenden  beschriebene  Reduction  der  Molybdän - 
säure  gründet  nun  von  der  Pfordten  seine  maassanalytische  Methode. 
Da  das  Molybdänsuboxyd  MO5O7  wegen  seiner  grossen  Veränderlichkeit 
zu  leicht  Fehlerquellen  bieten  würde,  legt  es  der  Verfasser  nicht  seiner 
Methode  zu  Grunde,  sondern  reducirt  zwar  in  salzsaurer  Lösung  voll- 
ständig, titrirt  aber  in  gewöhnlicher  Weise  bei  Luftzutritt,  wobei  das 
gebildete  Suboxyd  vor  der  Titration  in  Sesquioxyd  übergeht,  und  hat 
daher  bei  der  Berechnung  die  letztere  Rcductionsstufe  in  Betracht  zu 
ziehen. 

Zur  Ausführung  versetzt  man  das  in  wenig  Wasser  gelöste  Salz 
—  etwa  0,3^7  MoOjj  enthaltend  —  mit  50— OOcc  27  i»rocentiger  Salz- 
säure und  fügt  8 — 10  g  Zink  in  Stangenform  und  möglichst  grossen 
Stücken  hinzu,  dessen  etwaiger  Eisengehalt  durch  Titration  festgestellt 
ist.  Die  eintretende  Reaction  ist  eine  lebhafte  ^  hat  die  Lösung  die 
gelbe  Farbe  angenommen,  wozu  oft  ein  Erwärmen  unnöthig  ist,  so  kühlt 
man  das  Kölbchen  ab,  bevor  alles  Zink  verbraucht  ist,  und  spillt  seinen 
Inhalt  in  eine  Porzellanschale,  in  welcher  sich  etwa  -iOcc  verdünnte 
Schwefelsäure  und  20  cc  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul 
befinden,  welch'  letztere  im  Liter  200  r;  schwefelsaures  Manganoxydul 
enthält.  **)  Alsdann  verdünnt  man  stets  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  —  etwa  einem  Liter  —  und  lässt  sofort  aus  einer  Pipette  eine 
grössere  Anzahl  Cubikcentimeter  verdünnter  Chamäleonlösung  zufiiessen. 
Man  titrirt  endlich  unter  starkem  Umrühren  bis  zum  Eintritt  einer 
Rosafärbung  und  zieht  von  der  verbrauchten  Menge  Chamäleonlösung 
die  für  das  im  Zink  befindliche  Eisen  und  die  Färbung  der  Wasser- 
menge gebrauchten  Antheile  ab. 

Die  Resultate  sind  genau.  Als  Mittel  von  14  Beleganalysen  ergab 
sich  81,52'^  MoO^  (Maximum  81,78^,  Minimum  81,28  ^j;  be- 
rechnet 81,55  %. 


*)  Vergl.  Werncke,   diese  Zeitschrift  14,  7. 
**)  Die  Lösung  von  schwefelsaurem  Jilanganoxydul  nmss   natürlich  frei  von 
Eisenoxydulsalz  sein,  was  man  leicht  durch  Abdampfen  der  Salzlösung  mit  Sal- 
petersäure erreichen  kann. 
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Zur  Bestimmung  der  Phosphorsänre.  Otto  Freiherr  von 
der  Pfordten*)  verbindet  die  im  vorigen  Abschnitt  besprochene  maass- 
analytische Bestimmung  der  Molyb  länsäure  mit  der  Fällung  der  Phos- 
phorsäure durch  molybdänsaures  Amnion  und  erhält  so  ein  titrimetrisches 
Verfahren  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure. 

Eine  ähnliche  Methode  empfahl  bereits  J.  Macagno**),  doch 
wurden  seine  Versuche  von  II.  Schiff***)  als  ungenau  zurückgewiesen. 

Von  der  P f o r d t e n  fällt  zunächst  die  Phosphorsäure  auf  bekannte 
Weise  mittelst  molybdänsaureu  Ammons.  Die  Lösung  dieses  Reagens', 
das  man  am  besten  nach  R.  Fresenius'!)  Vorschrift  bereitet,  muss 
ganz  klar  und  eventuell  von  dem  sich  darin  bildenden,  kürzlich  als  ein 
Hydrat  der  Molybdänsäure  erkannten,  ff)  gelben  Bodensatz  abfiltrirt 
sein.«  Die  Abscheidung  des  Niederschlags  bewirkt  man,  indem  man 
das  die  Flüssigkeit  enthaltende  Bechcrglas  einige  Zeit  über  einem 
Wasserbad  erwärmt ;  er  ist  so  völlig  frei  von  beigemengter  Molybdän- 
säure. Das  erhaltene  phosphorsaurc  Molybdänsäure-Amraon  wäscht  man 
auf  der  Saugpumpe  mit  einer  nahezu  gesättigten  Lösung  von  reinem 
schwefelsaurem  Ammon  aus,  bis  ein  Tropfen  des  Filtrats  mit  Schwefel- 
amraonium  und  verdünnter  Säure  versetzt,  keine  dunkle  Färbung  f ff) 
mehr  gibt.  Man  löst  dann  den  Niederschlag  auf, dem  Filter  in  nicht 
zu  viel  Ammoniak  auf,  verdünnt  auf  ein  bestimmtes  Volumen  und  ver- 
wendet von  dieser  Lösung  so  viele  Cubikccntimeter  zur  Reduction,  dass 
darin  höchstens  0,.S//  M0O3  enthalten  sind.  Die  Anzahl  der  abpipettirten 
Cubikccntimeter  soll  jedoch  nicht  mehr  als  30  betragen,  da  andernfalls 
die  Flüssigkeit  zu  verdünnt  wird. 

Alsdann  reducirt  man  mit  Zink  und  Salzsäure  auf  die  oben  an- 
gegebene Weise. 

Man  führt  mit  derselben  ammoniakalischen  Lösung  mehrere  Titra- 


*)  Inaugural-Dissertation.  Vorgelegt  der  philosoph.  Facultät  der  Univer- 
sität München.  Giesscn  1883.  Vom  Verfasser  eingesandt.  —  Vergl.  auch  Ber. 
d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  16,  1929. 

**)  Gazz.  chim.  ital.  4,  5G7.  —  Diese  Zeitschrift  16,  243. 
***)  Ber.    d.    deutsch,   ehem.  Gesellsch.   zu  Berlin   8,    258.    —   Diese  Zeit- 
schrift 16,   243. 

f)  Vergl.  dessen  quäl.  Analyse  14.  Aufl.,  p.  76. 

tt)  Parmentier,  Compt.  rend.  96,  839.  —  Vergl.  auch  M.  Jungck,  diese 
Zeitschrift  16,  290,  und  H.  Uelsraann,  diese  Zeitschrift  16,  52. 

f  f  t)  Diese  Reaction  auf  Molybdän  ist  so  empfindlich,  dass  man  einen  schwa- 
chen, hellbrüunlichen  Schimmer  ohne  Nachtheil  vernachlässigen  darf. 
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tionen  aus  und  nimmt  das  Mittel  als  Wahrheit  an;  aus  der  zur  Oxy- 
dation verbrauchten  Anzahl  ('ubikcentimeter  Chamäleonlösung  berechnet 
sich  zunächst  die  vorhandene  Molybdänsäure  und  weiterhin  die  Phos- 
phorsäure. 

Die  Versuche  des  Verfassers  weisen  auf  eine  solche  Zusammen- 
setzung des  phosphorsauren  Molybdänsäure-Ammonniederschlags  hin,  wie 
sie  R.  F  i  n  k  e  n  e  r  *)  und  Henry  P  e  m  b  e  r  t  o  n  j  u  n.  **)  angegeben 
haben  und  lassen  ein  constantes  Verhältniss  von  24M0O3  auf  IPOr, 
bei  wechselndem  Ammoniak-  und  Wassergehalt  annehmen,  welches  auch 
den  folgenden  Berechnungen  zu  Grunde  gelegt  wurde. 

1  CC  Chamäleonlösung  =  0,0007585  g  Sauerstoff 

=  0,004551  g  MoO^ 
=  0,0001869  r;  PO- 
Angewandt  Gebraucht  Gefunden 

2NaO,HO,P05  +  24a(i 

0,5848  g 
0,5848  « 
0,5848  < 
0,5848  « 
0,3902  * 
0,7804  * 
0,1951  * 

Die  Lösung  wurde  stets  auf  500  er,  nur  im  letzten  Fall  auf  250  cc 
verdünnt  und  davon  jedesmal  25  cc  zu  einer  Reduction  angewandt.  Die 
gewichtsanalytische  Bestimmung  ergab  genau  das  theoretisch  berechnete 
Resultat. 

Ein  phosphorsaures  Eisenoxyd  enthielt  nach  der  gewichtsanaly- 
tischen Bestimmung  35,99  %  PO- ;  maassanalytisch  ergab  sich  35,85 
bis  35,97  % . 

Ein  Guanosuperphosphat  enthielt  gewichtsanalytisch  21,85^1^  ^^ö  ? 
roaassanaly tisch  ergab  sich  21,79  bis  21,88  5^. 

Diese  Methode  ist  in  allen  Fällen  anwendbar,  in  denen  die  Ab- 
scheidung  der  Phosphorsäure  mittelst  molybdänsauren  Ammons  statthaben 


0,  Mn^  0- 

PO, 

30,8  CC 

0,1152^ 

19,71  % 

31,1  - 

0,1160  « 

19,83  * 

31,3  * 

0,1167  * 

19,95  * 

31,0  - 

0,1156  « 

19,77  < 

20,5  < 

0,0766  * 

19,66  - 

41,6  ^ 

0,1555  « 

19,92  * 

20,6  < 

0,0385  « 

19,73  - 

Berechnet 

19,83  « 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gese lisch,  z.  Berlin.  11,  1G3S.  —   Diese  Zeit- 
schrift 21,  567. 

♦*)  Chcra.  News  48,  4.  —  Diese  Zeitschrift  28,  69. 
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kann.  Der  Verfasser  empfiehlt  sie  besonders  zur  Anwendung  bei  Ge- 
genwart der  Körper  (Eisen,  Aluminium  u.  s.  w.),  deren  Vorhandensein 
bisher  ein  titrimetrisches  Verfahren  aussdiloss,  da  sie  gerade  in  diesen 
Fällen  sich  vor  der  sonst  üblichen  gewichtsanalytischen  Methode  durch 
den  Vorzug  grösserer  Raschheit  der  Ausführung  auszeichne  und  daher 
bei  häutigerer  Anwendung  eine  bedeutende  Erleichterung  biete. 

Zur  Bestimmung  des  Chlors,  der  Schwefelsäure  und  des  Chroms 
bei  Oegenwart  von  organischen  Substanzen  theilt  Charles  T.  Po- 
meroy*)  eine  Methode  mit,  welche  ihm  sehr  zufriedenstellende  Re- 
sultate geliefert  hat.  Die  Bestimmung  des  Chroms  neben  organischen 
Substanzen  ist  nur  ausführbar,  wenn  dieselben  durch  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Natron  und  Sali)eter  zerstört  werden.  Da  sich  hierbei 
ein  Theil  des  Salpeters  in  salpetrigsaures  Salz  verwandelt,  so  wird  nach 
dem  Ansäuern  ein  Theil  der  Chromsäure  reducirt  werden  und  sich 
Chromchlorid  bilden,  wodurch  die  Bestimmung  des  Chlors  mittelst 
Silberlösung  beeinträchtigt  wird.**)  Ebenso  wird  die  Bestimmung  der 
Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Chromsäure  ungenau.  Es  ist  daher 
nöthig  nach  Zerstörung  der  organischen  Substanzen  das  Chrom  voll- 
ständig in  ("hromoxydsalz  überzuführen  und  zu  entfernen,  ehe  man  Chlor 
und  Schwefelsäure  bestimmt.  Da  nun  hier  weder  die  Reduction  mit 
Salzsäure  und  Alkohol,  noch  mit  Schwefelwasserstoff  oder  schwefliger 
Säure  möglich  ist,  so  führt  der  Verfasser  dieselbe  mit  salpetrigsaurem 
Salz  und  Salpetersäure  aus. 

Die  Wasserlösung  der  Schmelze  wird  mit  salpetrigsaurem  Kali. 
Natron  oder  Ammon  und  überschüssiger  Salpetersäure  versetzt.  Nach 
ungefähr  zwölfstündigem  Stehen  in  der  Kälte  wird  mit  Ammoniak  über- 
sättigt, gekocht  und  das  gefällte  Chromoxydhydrat  wie  gewöhnlich  be- 
stimmt. Nachdem  das  Filtrat  wieder  mit  Salpetersäure  angesäuert 
worden  ist,  wird  die  Schwefelsäure  mit  salpetersaurem  Baryt  gefällt. 
FiS  ist  nöthig  den  schwefelsauren  Baryt  durch  Umschmelzen  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  nochmalige  Fällung  der  Schwefelsäure  zu  reinigen. 
Im  Filtrate  vom  schwefelsauren  Baryt  bestimmt  man  nach  gewöhnlicher 
Methode  das  Chlor. 

Handelt  es  sich  nur  um  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  und  des 
Chroms,  so  kann  man  die  Reduction  dCr  Chromsäure  mittelst  salpetrig- 

*)  American  chemical  Journal  6,  41;  von  dem  Verfasser  eingesandt. 
♦*)  Vergl.  R.  Fresenius,  quantitat.  Analyse  G.  Aufl.,  Bd.  I,  p.  473. 
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sauren  Salzes  und  Salpetersäure  unter  Kochen  vornehmen;  sie  erfolgt 
in  diesem  Falle  sofort. 

Der  Verfasser  empfiehlt  seine  Methode  gleichfalls  zur  Untersuchung 
<les  käuflichen  Chromgelbs.  Nach  seinen  Angaben  soll  das  Blei,  wenn 
auch  als  Sulfat  oder  Chlorid  vorhanden,  nach  Zufügen  einer  genügenden 
Menge  salpetrigsauren  Natrons  und  Salpetersäure  und  Kochen  vollständig 
in  Lösung  übergehen. 

Das  zur  Ausführung  seines  Verfahrens  erforderliche,  Chloride  und 
Sulfate  nicht  enthaltende,  salpetrigsaure  Natron  stellt  Pomeroy  dar, 
indem  er  reinen  Salpeter  einige  Zeit  in  einem  verschlossenen  eisernen 
Gefiäss  auf  Rothgluth  erhitzt,  die  Masse  in  Wasser  löst  und  die  so  er- 
haltene Lösung  filtrirt. 

Rohes  salpetrigsaures  Natron  reinigt  er,  indem  er  es  in  Wasser 
lö?>t,  die  Lösung  filtrirt,  vorhandene  Schwefelsäure  mit  salpetersaurem 
Baryt  und  diesen  wieder  mit  kohlensaurem  Natron  ausfällt,  das  Filtrat 
mit  Salpetersäure  ansäuert  und  nun  unter  Zufügen  kleiner  Mengen 
Salpetersäure  so  lange  erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit  frei  von  Salzsäure  ist. 
Man  neutralisirt  dann  mit  kohlensaurem  Natron  und  lässt  krystallisiren. 


in.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenius. 

1.    Qualitative   Ermittelung   organischer   Körper. 

Als  Beaction  auf  Alkohol  ist  vorgeschlagen  worden,  die  zu  prü- 
fende Substanz  mit  einer  Lösung  von  Molybdänsäure  in  concentrirter 
Schwefelsäure  zusammenzubringen.  Es  tritt  dann  bei  Gegenwart  von 
Alkohol  eine  schöne  blaue  Färbung  ein.  Wie  bereits  in  dieser  Zeitschrift 
21,  576  berichtet,  gelingt  nach  den  Versuchen  von  Tumsky  die  Reac- 
tion  jedoch  nur,  wenn  der  Alkohol  gegenüber  dem  vorhandenen  Wasser 
erheblich  vorwaltet. 

J.  H.  Gladstone  und  Alfred  Tribe*)  haben  nun  neuerdings 
gezeigt,  dass  auch,  selbst  wenn  die  Blaufärbung  eintritt,  hieraus  noch 
keineswegs  auf  die  Anwesenheit  von  Alkohol  geschlossen  werden  darf, 
da   auch    eine   ganze  Reihe  von   anderen   reducirenden  Substanzen   mit 


*)  Journal  of  the  cbemical  society  48,  346. 

Fresenius,  Zeitsclirifl  f.  analyt.  Chemie.    XXIII.  Jahrgang.  2S 
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Molybdänsäurc   und   Schwefelsäure   die   blaue  Färbung   geben,   so   dass 
die  Reaction  als  in  jeder  Hinsicht  unzuverlässig  bezeichnet  werden  muss. 

Eine  Farbenreaction  des  Amylalkohols  hatVitali*)  mitgetheilt. 
Während  viel  concentrirte  Schwefelsäure  mit  einer  kleinen  Menge  von 
Amylalkohol  eine  rothe,  allmählich  intensiver  werdende  und  beim  Er- 
hitzen in  braunroth  übergehende  Färbung  annimmt,  tritt  bei  Anwesen- 
heit von  einer  grösseren  Amylalkoholmenge  eine  ganz  andere  Farben- 
reaction ein. 

Gleiche  Volumina  Amylalkohol  und  Schwefelsäure  erzeugen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  eine  schmutzigrothe  Färbung.  Wird  nun  noch 
einmal  das  nämliche  Volumen  Amylalkohol  zugesetzt,  so  wird  die  Farbe 
kirschroth,  dann  violett.  5 — 6  weitere  Volumtheile  Amylalkohol  rufen 
eine  azurblaue  Farbe  hervor  und  noch  mehr  Amylalkohol  gibt  schliess- 
lich eine  grüne  Färbung.  Durch  Zusatz  von  Aether  treten  die  Farben- 
erscheinungen noch  brillanter  auf. 

Dampft  man  die  grüne  Flüssigkeit  ab,  so  nimmt  sie  namentlich 
an  den  Wandungen  wieder  eine  blaue  und  violette  Farbe  an. 

Ueberschichtet  man  eine  kleine  Menge  von  Schwefelsäure  mit  Amyl- 
alkohol und  rührt  dann  vorsichtig  die  Schwefelsäure  mit  einem  Glas- 
stabe auf,  so  treten,  da  immer  mehr  Amylalkohol  sich  mit  der  Schwefel- 
säure mischt,  die  Farben  ganz  in  der  angegebenen  Reihenfolge  auf.  In 
letzterer  Weise  kann  man  die  Reaction  benutzen  um  den  bei  der  Prü- 
fung des  Alkohols  auf  Fuselöl  nach  B  e  t  e  1 1  i  **)  erhaltenen  Abdampfungs- 
rückstand der  Chloroformausschüttelung  wirklich  als  Amylalkohol  zu 
charakterisiren. 

Zum  Hachweis  von  Olycerin  und  von  Holzzellstoff  benutzt  C. 
R  e  i  c  h  l  ***)  die  Farben,  welche  diese  Substanzen  bei  der  Behandlung 
mit  Pyrogallussäure  und  Zinnchlorid  annehmen.  Wird  eine  kleine  Menge 
der  auf  Glycerin  zu  prüfenden  Substanz  mit  wenig  P>TOgallussäure  und 
mehreren  Tropfen  Schwefelsäure ,  welche  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  verdünnt  ist,  gekocht,  so  tritt  bei  Anwesenheit  der  geringsten 
Menge  Glycerin  eine  deutliche  Rothfärbung  ein.  Setzt  man  nun  Zinn- 
chloridlösung zu,   so  entsteht    eine  schön  violettrothe  Färbung.     Kohlc- 


*)  I/Orosi  6,  327,  durch  Archiv  der  Pharmacie  [3.  R.]  21,  964. 
**)  Vergl.  diese  Zeitschrift  14,  197. 

***)  Ber.  d.  österr.  chemischen  Gesellschaft  1883  p.  6.  —  Di  n  gl  er' s  polyt. 
Journal  148,  259. 
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hydrate  und  gewisse  Alkohole   dürfen   nicht   zugegen  sein,    da  sie  ähn- 
liche Färbungen  erzeugen. 

Holzzellstoff  wird  beim  Kochen  mit  Pyrogallussäure  und  Zinn- 
chlorid schön  violett  gefärbt,  während  reine  Cellulose  durch  diese  Rea- 
gentien  nicht  gefärbt  wird. 


2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.    El^nienfaranahfse, 

Zur  Bestiminiiiig  des  Stickstoffs  in  organischen  Substanzen  hat 
W.  Bettel  eine  Moditication  des  Varrentrapp-WilT sehen  Ver- 
fahrens angegeben,  über  welche  ich  in  dieser  Zeitschrift  21,  583  be- 
richtet habe. 

H.  Bungener  und  L.  Fries*)  haben  den  von  Bettel  ange- 
wandten Apparat  etwas  abgeändert,  indem  sie  den  etwas  längeren  Hals 
der  Kupferflasche  statt  mit  einer  einfachen,  mit  Wasser  gefüllten  Rinne 
mit  einem  kleinen  Blechkühler  umgeben  und  die  aus  der  Flasche  aus- 
tretenden Gase  und  Dämpfe  durch  ein  in  seinem  unteren  Theile  mit 
Glaswolle  gefülltes,  eigenthtimlich  geformtes  Glasrohr  leiten,  in  dem 
sich  ein  Theil  des  Wassers  verdichtet,  welches  allen  etwa  mitgerissenen 
Natronstaub  zurückhält.  Statt  des  von  Bettel  angegebenen  XachfüUens 
von  Wasser,   lassen  die  Verfasser  einfach  durch  Abkühlung  dieses  con- 

« 

densirte  Wasser  wieder  in  den  Apparat  zurücksaugen.  Es  muss  aber, 
damit  dies  nicht  zu  früh  geschieht,  während  das  Gefäss  noch  über  lOO'^ 
heiss  ist,  der  Wasserstoffstrom  bedeutend  verstärkt  werden. 

Welche  Uebelstände  des  ursprünglichen  BetteTschen  Verfahrens 
die  Verfasser  veranlasst  haben,  diese  Modificationen  anzubringen,  die 
jedenfalls  keine  Vereinfachungen  sind  und  zum  Theil  die  Aufmerksam- 
keit in  hohem  Maasse  in  Anspruch  nehmen,  wenn  keine  Explosion  ein- 
treten soll,  ist  aus  der  mir  zugänglichen  Quelle  nicht  ersichtlich. 

b,  Bestimmung  näherer  Besfandtheile. 

Eine  colorünetrische  Bestimmnng  des  Tranbenznckers  neben  Bohr- 
zncker  benutzt  A.  Vivien**)  in  den  Fällen,  in  welchen  die  vorhandene 
Traubenzuckermenge  weniger  wie  0,1  JiJ   beträgt.     Löst   man  10  g   des 


*)  Zeitschrift  für  daa  gesainmte  Brauwesen  1883  p.  40.  —  Repertorium  der 
analyt.  Chemie  8.  71. 

♦•)  Sucrerie  indigene  21,  3.  —  Di  n  gl  er' s  polytechn.  Journal  620,  133. 

•28* 
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zu  untersuclienden  Zuckers  in  200  cc  Wasser,  versetzt  mit  10  cc  eiuer 
Kupferlösung,  zu  deren  Reduction  10  mg  Traubenzucker  nötliig  sind, 
und  kocht,  so  tritt  nur  dann,  wenn  mindestens  10  mg  d.  h.  0,1  ^ 
Traubenzucker  vorhanden  ist,  völlige  Entfärbung  ein.  Solche  und  grös- 
sere Mengen  können  wie  gewöhnlich  bestimmt  werden.  Sind  aber  nur 
kleinere  Mengen  vorhanden,  was  eben  an  der  nicht  vollständigen  Ent- 
färbung erkannt  wird,  so  vergleicht  man  die  Färbung  der  Probe  mit 
der  von  10  gleich  behandelten  Flüssigkeiten,  von  denen  die  eine  gar 
keinen  und  jede  folgende  Probe  je  ein  Milligramm  Traubenzucker  mehr 
enthält  als  die  vorhergehende. 

Zur  Bestimmung  des  Oerbstoffs  ist  schon  von  verschiedenen  Seiten 
ein  Titriren  mit  Leimlösung  vorgeschlagen  worden.  Die  Methode  bat 
namentlich  den  Uebelstand,  dass  sich  der  Niederschlag  von  gerbsaurem 
Leim  sehr  schwer  abtiltriren  lässt  und  man  so  nur  schwierig  eine  klare 
Lösung  erhält,  in  der  man  durch  Zusatz  weiterer  Leimlösung  prüfen 
kann  ob  der  Endpunkt  erreicht  ist. 

Eine  Verbesserung  dieses  Verfahrens  ist  zuerst  von  Fr.  Schulze*) 
und  dann  von  A.  Lehmann**)  vorgeschlagen  worden.  Sie  besteht  in 
dem  Zusatz  einer  Salmiaklösung,  welche  eine  viel  bessere  Abscheidung 
des  Niederschlages  herbeiführen  soll. 

Edwin  Johanson***)  hat  nun  mitgetheilt,  dass  die  Fällung 
durch  Leinilösung  noch  viel  vollständiger  und  in  für  das  Filtriren  ge- 
eigneter Weise  stattfindet,  wenn  ausser  der  Salmiaklösung  noch  eine 
geringe  Menge  schwefelsaures  Chroraoxyd  öder  Chromalaun  zugesetzt 
wird,  t) 

Der  Verfasser  verfährt  im  wesentlichen  vollständig  wie  A.  Leh- 
mann, nur  setzt  er  der  Salmiak  enthaltenden  Leimlösung  auf  100  er 
5 — 8  Tropfen  einer  Lösung  von  1  Theil  schwefelsaurem  Chromoxyd  in 
25  Theilen  Wasser  zu. 

Zur  Prüfung,  ob  der  Endpunkt  erreicht  ist,  filtrirt  er  kleine  Mengen 
in  zwei  gleich  weite  Reagensgläser,  setzt  zu  der  einen  Probe  einige 
Tropfen  Leimlösung  und  beobachtet  ob  die  beiden  Flüssigkeiten,   wenn 


*)  Diese  Zeitschrift  6,  4o5;  vcrgl.  auch  Salzer,  diese  Zeitschrift  7,  70. 

**)  Diese  Zeitschrift  21,  414. 
***)  Pharniaceut.  Zeitschrift  f.  Russland  22,  577. 

t)  Ein  Zusatz  von  Thonerdealauu  ist  schon  früher  von  Müller  (Ding- 
ler*8  polyt.  Journal  151,  69)  empfohlen  worden.  Vergl.  auch  Gau  he,  diese 
Zeitschrift  8,  125. 
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« 

man  durch  sie  hindurch  nach  einem  schwarzen  Glanzpapier  sieht,  ver- 
schieden erscheinen  oder  nicht.  So  lange  noch  ein  Niederschlag  ent- 
steht, giesst  man  die  Proben  und  das  Waschwasser  vom  Auswaschen 
der  kleinen  Filterchen  wieder  zur  Hauptprobe. 

Die  Gegenwart  von  freien  Pflanzensäuren,  wie  Essigs«äure  oder 
Weinsäure,  scheint  zwar  auf  das  Endresultat  ohne  Einfluss  zu  sein,  aber 
doch  den  Niederschlag  weniger  grossflockig  zu  machen  und  dadurch  zu 
veranlassen,  dass  die  Flüssigkeit  am  Anfang  nicht  klar  durclfs  Filter 
geht.  Johanson  räth  daher  die  Flüssigkeit  eventuell  verlier  zu  neu- 
tralisiren. 

Der  Verfasser  macht  darauf  aufmerksam,  dass  während  die  Me- 
thode bei  Gallusgerbsäure  und  Eichenrindengerbsäure  sehr  gute  Resul- 
tate gab,  in  einem  Kaffeeextract  überhaupt  keine  Fällung  durch  die 
Leimlösung  hervorgebracht  wurde,  so  dass  sich  auf  diese  Weise  die 
Kaffeegerbsäure  nicht  bestimmen  lässt.  Es  weist  dies  darauf  hin,  dass 
man  natürlich  auch  bei  dieser  Gerbstoffbestimmungsmethode  nur  Gerb- 
säuremengen derselben  Art  mit  einander  vergleichen  darf. 


IV.   Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister  und  W.  Lenz. 

1.    Auf  Lebensmittel,    Gesundheitspflege,   Handel,   Industrie, 
Agricultur   und   Pharmacie   bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Frttfnng  der  Miloh.  D.  Fuchs*)  hat  bekanntlich  darauf  aufmerk- 
sam gemacht,  dass  ein  Salpctersäuregehalt  der  Milch  den  stattgehabten 
Zusatz  unreinen,  salpetersäurehaltigen  Wassers  zur  Milch  erkennen  lasse. 
Eine  weitere  Ausarbeitung  dieser  Methode  zum  Nachweise  zugesetzten 
Wassers,  welche  auch  auf  den  Nachweis  von  Ammoniak  und  salpetriger 
Säure  Rücksicht  nimmt,  gibt  J.  Uffelmann.**)  Nach  ihm  werden  350 cc 
Milch  mit  verdünnter  Essigsäure  bis  zur  völligen  Ausfällung  des  Casel'ns 
versetzt  und  filtrirt.  lOOcc  dieses  Filtrates  versetzt  man  mit  3  Tropfen 
Salzsäure,  erhitzt  bis  zum  Aufsieden,  lässt  erkalten  und  filtrirt.  50  cc  des 
neu  gewonnenen  Filtrates  werden  mit  reiner  Kalilauge  schwach  alkalisch 

*)  Diese  Zeitschrift  21,  283. 
••}  Zeitschr.  f.  öffentl.  Gesundheitspflege  15;  Pharm.  Centralhalle  24,  480. 
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gemacht,  filtrirt,  destillirt  und  das  Destillat  mit  Nessler's  Reagens 
geprüft;  zu  den  anderen  50 cc  setzt  man  Natronhydrat-  und  Carbonat- 
lösung,  tiltrirt  und  prüft  nun  auch  hier  mit  Nessler's  Reagens.  Den 
Rest  der  vom  Essigsäure-Niederschläge  abfiltrirten  Flüssigkeit  kocht  man, 
filtrirt  und  prüft  30  cc  mit  Metaphenylendiamin  (Diamidobenzol) ,  *) 
andere  30  cc  mit  Jodzinkstärkekleister  auf  salpetrigsaure  Salze ;  den 
Rest  benutzt  man  zum  Nachweis  der  Nitrate  mit  Diphenylamin.**)  Etwas 
krystallisirtes  Diphenylamin  wird  in  einer  weissen  Schale  in  etwa  1,5  cc 
concentrirter  reiner  Schwefelsäure  gelöst  und  dazu  werden  3 — 4  Tropfen 
des  Milchfiltrates  gesetzt.  Bei  Anwesenheit  von  viel  Salpetersäure  bildet 
sich  fast  augenblicklich  eine  blaue  Zone,  welche  sich  schnell  vergrössert ; 
bei  wenig  Salpetersäure  erscheint  die  Färbung  erst  nach  einiger  Zeit. 
Tritt  die  blaue  Färbung  nicht  ein,  so  wiederholt  man  den  Versuch  zuerst 
mit  dem  auf  ^'3,  dann  auf  ^7  ^"d  schliesslich  mit  dem  auf  ^/^q  seines 
ursprünglichen  Volumens  eingedampften  Milchfiltrat.  Weder  Ammoniak 
noch  salpetrige  Säure  oder  Salpetersäure  sind  in  normaler  Milch  vor- 
handen, wohl  aber  können  dieselben  durch  Zusatz  schlechten  Brunnen- 
wassers in  dieselbe  gelangen. 

Gacao  und  Ghocolade  hat  Boussingault **'^)  in  längerer  Abhand- 
lung, die  jedoch  analytisch  Neues  nicht  enthält,  bearbeitet.  Ich  be- 
gnüge  mich,  auf  diese  Arbeit  aufmerksam  zu  machen. 

In  einer  früheren  Veröffentlichung  hat  bekanntlich  E.  H  e  r  b  s  t  f) 
den  Schmelzpunkt  reinen  Cacaofettes  (entgegen  den  Angaben  der  Lehr- 
bücher) nicht  zu  27— 31®C.,  sondern  zu  21  ^C.  angegeben.  Diese 
auffällige  Angabe  veranlasste  mich,  eine  Reihe  von  Aetherextracten 
käuflicher  Cacaopräparate,  sowie  zur  Controle  die  Aetherextraete  aus 
ganz  gekauften,  ungerösteten  beziehungsweise  selbst  gerösteten  Cacao- 
bohnen  zu  prüfen.  Die  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 
Das  Aetherextract  roher  Cacaobohnen  schmolz  b.  29,3^  C,  Mittel  aus  6  Best. 


« 

« 

gebrannter           «               « 

*  28,9 

« 

«    4 

« 

« 

aus 

käufl.  entöltem  Cacao  « 

*  25,6 

« 

*    3 

« 

« 

<r 

«      Cacao                  « 

*  30,9 

« 

-    3 

« 

« 

«r 

«      Vanillechocol.      « 

«  28,3 

« 

*    3 

4C 

« 

« 

«      Chocolade            « 

*  27,9 

« 

*    2 

^        * 


♦)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  17,  369;  18,  127,  535. 
**)  Siehe  diese  Zeitschrift  11,  4GJ  ;  20.  338. 
♦**)  Aiinales  de  Chim.  et  de  Phys.  [5  ser.]  28,  433. 
t)  Diese  Zeitschrift  22,  278. 
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Alle  Bestimmungen  sind  im  Capillarrohr  ausgeführt.  H.  Hager 
gibt  in  seinem  Commentar  zur  Pharmacopöe  als  Schmelzpunkt  des 
Cacaoöles  25 ^  als  Erstarrungspunkt  desselben  20  ^  C.  an.  Schädler, 
Technologie  der  Fette  und  Oele  S.  595  sagt,  der  Schmelzpunkt  (des 
Cacaoöles)  liegt  unter  30  ^  C,  bei  einigen  Sorten  schon  bei  25  ",  der 
Erstarrungspunkt  ist  bei  20,5  ^  C.  und  findet  dabei  eine  Erwärmung 
auf  26 — 26,5**  C.  statt.  Hiernach  muss  ich  die  Angabe  von  Herbst  über 
den  Schmelzpunkt  reinen  Cacaofettes  für  unrichtig  halten;  vielleicht 
bezieht  sich  dieselbe  auf  Aetherextracte  aus  Chocoladen  mit  Zusatz  von 
Sesamöl,  welches  nach  Herbst  zugesetzt  wird,  um  dem  Bruche  der- 
selben ein  glattes  Aussehen  zu  geben.     W.  L. 

Bei  der  Untersuchimg  von  Zuckerwaaren  und  Fruchtsyrupen, 
welche  durch  Einkochen  saurer  Flüssigkeiten  mit  Rohrzucker  hergestellt 
werden,  fand  Edwin  Johanson*)  15 — 20  und  mehr  Procent  des 
Zuckers  in  reducirenden  Zucker  **)  verwandelt.  5  g  frisch  dargestellter 
Himbeersaft,  mit  einem  Säuregehalt  von  3,94  ^  auf  Citronensäure 
(oder  2,75  %  auf  Aepfelsäure)  berechnet  und  4,17  ^  reducirendem 
Zucker  (Tranbenzucker)  wurden  mit  9  g  eines  0,83  ^  reducirenden 
Zucker  enthaltenden  Rohrzuckers  durch  nur  einmaliges  Aufkochen  zu 
Himbeersyrup  gemischt.  Dieser  Syrup  enthielt  nunmehr  0,4166  g  re- 
ducirenden Zucker,  es  hatten  sich  durch  das  Aufkochen  0,1333^  des- 
selben neu  gebildet.  Bei  einem  Versuch  mit  selbst  dargestelltem  Aepfel- 
saft,  welcher  auf  Citronensäure  berechnet  2,68  %  (oder  1,62  ^  Aepfel- 
säure) und  4,35  ^  reducirenden  Zucker  enthielt,  wurden  unter  genau 
denselben  Verhältnissen  wie  im  vorigen  Versuch  0,1428//  reducirender 
Zucker  neu  gebildet.  Bei  Versuchen,  bei  welchen  Säurelösungen  mit 
Rohrzucker  längere  Zeit  eingekocht  wurden,  ergab  sich,  dass  bis  zu 
50  Jfe   des  Zuckers  invertirt  wurden. 

Die  Beobachtung,  dass  beim  Kochen  von  Fruchtsäften  Zucker  in- 
vertirt wird,  ist  nicht  neu;  ich  bemerke  jedoch  noch,  dass  bei  Berech- 
nung der  angegebenen  Aciditäten  jedenfalls  ein  Irrthum  obgewaltet  hat, 

134 
denn  das  Aequivalent  der  zweibasischen  Aepfelsäure  C^  1X^.05=    ^  -  =  67 

ist  von   dem  Aequivalent   der   dreibasischen   Citronensäure  €g  Hg  O-  = 

192  210 

-— -  =  64  oder  €ß  HgO^  -|-  H^  0  =  -    -  =  70  keineswegs  so  verschie- 
3  3 

*)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  22,  545. 
♦♦)  Mit  Pehling's  Lösung  titrirt. 
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zu  einer  brauchbaren  Bestimmung  des  Alters  bestimmter  Biersorten 
sich  eignen  dürfte. 

Zur  Ausführung  der  Versuche  mit  Kaliumciuecksilberjodid  wurden 
am  besten  25  rc  des  zu  untersuchenden  Bieres  mit  10  Tropfen  Salz- 
säure *)  und  dann  tropfenweise  unter  Umrühren  mit  Kaliumciueck- 
silberjodidlösung  **)  (M  a  y  e  r '  s  Reagens)  versetzt,  nach  einigen  Minuten 
eine  geringe  Probe  des  Bieres  abfiltrirt  und  mit  einem  Tropfen  Reagens 
geprüft.  So  lange  hierbei  noch  eine  Trübung  stattfand,  ***)  wurde  das 
Abfiltrirte  sammt  dem  Filterchen  in  das  Becherglas  zurückgegeben,  die 
Flüssigkeit  mit  etwas  mehr  Reagens  versetzt  und  so  fortgefahren, 
bis  durch  die  Probe  annähernd  diejenige  Menge  Reagens  bestimmt  war, 
welche  eben  zur  Absclieidung  alles  Fällbaren  hinreichte.  Man  erreicht 
hierbei  stets  klare  Filtrationen,  wenn  die  mit  Salzsäure  versetzten 
Flüssigkeiten  einmal  aufgekocht  und  nach  dem  Erkalten  tiltrirt  werden. 
In  einem  zweiten  Versuche  bestimmt  man  die  zur  Ausfällung  erforder- 
liche Menge  des  Reagens  dann  genauer.  Hierbei  wurden  für  dasselbe 
Bier  nach  69  Lagertagen  2,2  cc,  nach  77  Tagen  2,8,  nach  80  Tagen 
2,4,  nach  87  Tagen  2,5,  nach  121  Tagen  2,9  er  Reagens  zur  Fällung 
verbraucht.  Bei  den  Versuchen  mit  Uranacetatf)  filtrirten  die 
Flüssigkeiten  rasch  und  vollkommen  klar;  man  kann  bei  denselben  als 
Endreaction  die  Tüi)felprobe  mit  Ferrocyankalium  auf  weisser  Unter- 
lage benutzen.  Je  25 cc  Bier  verbrauchten  nach  72  Lagertagen  4cc, 
nach  81  Tagen  4,3  cc,  nach  88  Tagen  4,4  cc,  nach  94  Tagen  4,9  cc, 
nach  109  Tagen  4,4  cc,  nach   166  Tagen  4,1  cc  Reagens  zur  Ausfällung. 

Verfasser  glaubt  die  Ursache  der  von  ihm  beobachteten  Unter- 
schiede des  Verhaltens  jüngerer  und  älterer  Biere  in  einer  beim  Lagern 
stattfindenden  allmählichen  Umwandlung  der  Albuminate  suchen  zu 
müssen,  und  erklärt  die  bei  höherem  Alter  der  Biere  eintretende  Ab- 
nahme im  Verbrauche  seiner  Fällungsmittel  aus  einer  dann  wieder 
stattfindenden  Zersetzung,  welche  sich  übrigens  auch  durch  Trübung 
der  betreffenden  Biere  zu  erkennen  gab.  Selbstverständlich  gelten  die 
ermittelten  Werthe   nur   für   das   im    speciellen  Falle    untersudite  Bier. 

*)  1  Thcil  officinelle  concentrirte  Salzsäure»  2  Theile  Wasser. 
♦♦)  13,546^  Quecksilberchlorid,  49,vS(/  Kaliumjodid    werden    in   Wasser   zu 
1  Lit^r  Flüssigkeit  gelöst. 

*♦•)  Das  Filtrat  wird  am  best^?n  in  2  Theile   getheilt,    der   eine   mit  einem 
Tropfen  Reagens  versetzt  und  nun  neben  dem  anderen   bei  durchfallendem  und 
auffallendem  Licht,  sowie  gegen  ein  Stück  schwarzes  Glanzpapier  geprüft. 
t)  1  cc  entsprach  0,004  g  Phosphorsäure. 


« 


«  *e 
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Zur  Untersuchung  von  Schmierölen  verwerthet  W i  1 1  i a m  Fox*) 
die  Methode  L  i  v  a  c  h  e '  s  **)  in  folgender  Weise :  Ungefähr  1  g  Ocl 
wird  in  einer  verschlossenen  Glasröhre  mit  0,5  </  präcipitirtem  Blei 
mehrere  Stunden  lang  auf  220^  F.  (104,4  ®  C.)  erhitzt,  und  alsdann 
die  Menge  des  von  dem  Gele  absorbirten  Sauerstoffs  in  geigneter  Weise 
gemessen.  Je  weniger  Sauerstoff  das  Oel  absorbirt,  um  so  besser  ist  es 
für  Schmierzwecke. 

Nach  des  Verfassers  Versuchen  absorbirte  1  g  Oel  bei 

Baltischem  Leinöl 191     cc  Sauerstoff 

Leinöl  v.  schwarzen  Meer     ...     186      « 

*    Kalkutta 126 

<      *    Bombay 130      «  « 

Amerikanisches  Leinöl      ....     156      <  < 

Baumwollsamenöl  (raffinirt)  .     .     .    •   24,6  «  « 

Rttböl  (braun) 20,0  « 

Lampenöl 17,6  «  « 

Olivenöl  (bestes) 8,7  * 

«       (schlechtestes)     ....         8,2  *  « 

Ob  ein  Thran  echter  Dorschleberthran  ist,  will  H.  Meyer***) 
auf  folgendem  Wege  erkennen.  In  einem  kleinen  mit  Glasstöpsel  ver- 
schliessbaren  Glase  werden  10  Theile  Thran  mit  genau  einem  Theil 
eines  Gemisches  aus  gleichen  Mengen  cöncentrirter  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  heftig  geschüttelt.  Keiner  Dorschleberthran  zeigt  sich 
hiernach  feurig  rosa  gefärbt,  welche  Färbung  rasch  in  Citronengelb 
tibergeht.  Der  Thran  des  Haakjaerring  färbt  sich  wohl  auch  erst  feurig 
rosa,  um  dann  aber  sofort  in's  Bräunlich-Violette  überzugehen.  Auch 
für  den  Thran  der  anderen  Gadoiden  ist  dieselbe  Anfangsfärbung  cha- 
rakteristisch, dieselbe  geht  auch  in's  Gelbliche  über,  aber  nicht  immer 
so  rein,  wie  bei  dem  officinellen  Thran  von  Gadus  Morrhua.  Die 
Reaction  ist  mit  Vorsicht  anzuwenden,  da  sie,  wie  alle  Farbenreactionen 
der  Oelc  durch  Nebenumstände  wesentlich  beeinflusst  werden  kann. 

Beiträge  zur  Chemie  der  Verholzung,  sowie  Notizen  über  Lignose- 
und  Sacchulmin-Verbindungen  und  eine  Arbeit  über  die  Oxydation  von 
Cellulose  von  C.  F.  Gross  und  E.  J.  Bevanf)  können   hier   nur  er- 

♦)  The  Analyst  8,  117. 
**)  Diese  Zeitschrift  28.  262. 
**♦)  lieber  Mediciiml-Dorschleberthran  18S4.    Leipzig,  Druck  v.  G.  Rensche. 
t)  Journal  of  the  cheniical  society  48,  18  u.  f. 
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ii^'ähnt  werden,  da  sie  neue  analytische  Metlioden  nicht  bringen.  Das- 
selbe gilt  von  einer  an  die  obigen  Arbeiten  sich  anschliessenden  Mit- 
theilung betreflfend  Analyse  gewisser  Pflanzenfasern  von  C.  S.  Webster.*) 

Die  Bestümnnng  von  Fhosphorsäure  in  Ackererden  führt 
P.  de  Gasparin**)  nach  folgendem  Verfahren  aus:  20g  fein  ge- 
pulverte und  durch  ein  Seidensieb  gesiebte  Erde  werden  in  einer  Por- 
zellanschale mit  1  :  5  verdünnter  Salzsäure  versetzt  so  lange  noch  Auf- 
brausen stattfindet.  Alsdann  fügt  man  80  cc  Königswasser  (1  Salpeter- 
säure, 3  Salzsäure)  zu,  erhitzt  auf  dem  Wasserbade  bis  die  Flüssigkeit 
syrupförmig  geworden  ist,  verdünnt  mit  kaltem  destillirtem  Wasser  und 
wäscht  auf  dem  Filter  mit  heissem  Wasser  aus.  Das  Filtrat  fällt  man 
mit  Ammoniak,  sammelt  und  trocknet  den  Niederschlag,  erhitzt  ihn  im 
Platintiegel  zu  dunkler  Rothgluth,***)  pulvert  ihn,  digerirt  kalt  mit  sehr 
verdünnter  (1  :  40)  Salpetersäure  und  filtrirt.  Dieses  Filtrat  soll  nach 
dem  Verfasser  alle  Phosi)horsäure  enthalten.  Man  concentrirt  es  auf  dem 
Wasserbade,  fällt  mit  Molybdänlösung  und  bestimmt  die  Phosphorsäure 
auf  dem  gewöhnlichen  Wege  durch  Wägen  als  pyrophosphorsaurc  Magnesia. 

Die  Bestimmung  der  „zurückgegangenen"  Fhosphorsäure  nach 
der  auch  von  Fresenius  verworfenen  0  x  a  1  a t - M e  t h o d e  f)  hält 
Clifford  Richardson  ff)  —  entgegen  der  Meinung  einiger  Fabri- 
kanten —  für  weniger  geeignet,  als  die  bekannte  Citrat-Methodc,  denn 
die  Resultate  schwanken  bei  ersterer  zu  sehr  mit  den  Umständen. 
Thomas  S.  Gladdingftf)  zeigt,  dass  bei  Bestimmung  der  zurück- 
gegangenen Phosphorsäure  neben  unzersetztem  (unaufgeschlossenem)  Phos- 
phat letzteres  sowohl  durch  citronensaures  Ammon  bei  der  Methode  von 
Fresenius,  Neubauer  und  Luck§),  als  auch  beim  Behandeln  mit 
oxalsanrem  Ammon  oder  Citronensäure  (nach  Grupe  und  Tollens§§) 
umsomehr  angegriffen  wird,  jemchr  Lösungsmittel  man  zur  Analyse 
nimmt.  §§§)     Die  hier  gelöste  Phosphorsäure   kommt    unrichtig  als  >zu- 

♦)  Journ.  of  the  chemical  society  48,  23. 
♦•)  Coroptes  rendus  96,  314. 
•♦•)  Da  hierbei  ein  Ueberschuss  von  Eisenoxyd   und   Thonerde  zugegen  ist, 
geht  das  Phosphat  nicht  in  Pyrophospbat  über. 
t)  Diese  Zeitschrift  10.  151. 
tt)  American  Chemical  Journal  4,  183. 
tTj)  American  Chemical  Journal  4,  123. 
§)  Diese  Zeitschrift  10,  154. 

§§)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  14,  75;  diese  Zeitschrift  21,  461. 
Diese  Beobachtung  ist  bereits  von  Fresenius,  Neubauer  undLuck 
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rückgegangene  Phosphorsüure*  in  Rechnung.  Eine  schwach  alkalische 
Lösung  von  Ammoniumeitrat  ist  das  beste  Lösungsmittel  für  alle  Formen 
zurückgegangenen  Phosphates,  während  sie  gleichzeitig  Kohphosphat  nicht 
zu  selir  löst,  doch  empfiehlt  Verfasser,  Digestion  in  der  Wärme  voraus- 
gesetzt, dass  sorgfältig  das  Sauerwerden  des  Lösungsmittels  und  damit 
ein  stärkerer  Angriff  überschüssig  vorhandener  Rohphosphate  vermieden 
wird.  Auch  Freder  ick  James  Lloyd*)  hat  eine  umfassende 
Arbeit  über  die  Bestimmung  zurückgegangener  Phosphorsäure  veröffent- 
licht, aus  welcher  nur  hervorgehoben  werden  mag,  dass  man  nach  dem 
Verfasser  am  besten  1  y  des  Untersuchungsobjectes  mit  50  cc  einer 
kalten  ammoniakalischen  Lösung  von  Ammoniumeitrat,  die  30 — 40  % 
Citronensäure  enthält,  extrahirt. 

Die  azotometrisclie  Untersucliimg  der  Aminoniakdtinger  führt 
Mareg  Massalski^*)  mit  Hülfe  eines  einfachen  Apparates  aus,  auf 
den  hier  jedocli  nur  aufmerksam  gemacht  werden  kann,  da  derselbe  den  be- 
kannten Apparaten  gegenüber  keine  wesentlichen  Verbesserungen  aufweist. 

Zur  Arsenprobe  der  Fharmacopöe  bei  ferrum  pulveratam  haben 
IL  Beckurts***)  und  0.  Seh  lickunif)  Mittheilungen  gemacht,  auf 
welche  hier  Bezug  genommen  werden  mag. 

Die  Prüfung  des  bromsauren  Kalis  bewirkt  G.  Vulpiusff)  auf 
jodomctrischem  Wege.  0,10  r^  des  Präparates  werden  mit  2  g  Jodkaliura 
im  Becherglase  mit  5//  hoisscm  Wasser  gelöst,  10  r/  kaltes  destillirtes 
Wasser  und  \b y  25procentige  reine  Salzsäure  zugefügt  und  schliess- 
lich das  freiwerdende  Jod  entweder  direct  mit  unterschwefiigsaurem 
Natron  zurückgemessen,  oder  ein  Ueberschuss  des  letzteren  zugefügt,  der 
dann   durch  Zurücktitriren    mit  Jod   und    Stärkelösung   bestimmt    wird. 

Zur  Prüfung  von  Weinsäure  und  Citronensäure.  R.  Otto  ttt) 
hat  beobachtet,  dass  ein  Gelialt  an  Gyps  in  Weinsäure  durch  Ammon- 
oxalat  schärfer  angezeigt  wird,  wenn  die  Säure  vorher  annähernd  mit 
Ammoniak  neutralisirt  wurde,  minder  scharf,  wenn  dies  nicht  geschah. 
Prüft  man  dagegen  Citronensäure,   so  beeinträchtigt  ein  vorheriges 

gemacht  und  bei  Ausarbeitung  ihrer  Citratniethode  berücksichtigt  worden;  cfr. 
diese  Zeitschrift  10,  150—155.     W.  L. 

♦)  Journal  of  the  ehem.  society  41,  300 ;  Chemical  News  46,  84. 
**)  Bull,  de  la  soc.  chini.  de  Paris  40,  18. 
••♦)  Pharm.  Central-Halle  LN.  F  J  4,  570. 

t)  Pharm.  Ztg.  29,  2,  10  und  103. 
tt)  Archiv  d.  Pharm.  221,  186. 
ttt)  Archiv  d.  Pharm.  221,  933. 
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annäherndes  Xeutralisiren  den  Nachweis  eines  Gypsgehaltes  in  derselben 
etwas  und  die  Probe  fällt  schärfer  aus,  wenn  Ainmonsalze  nicht  zu- 
gegen sind.  Der  Nachweis  von  Schwefelsäure  wird  bei  beiden 
Säuren  durch  Baryumnitrat  viel  schärfer  in  saurer  als  in  der  annähernd 
neutralisirten  Losung  geführt. 

Zur  Prüfung  der  Citronensäure  auf  Weinsäure  lässt  die  Pharmaco- 
poea  germanica  ed.  alt.  eine  Lösung  derselben  im  doppelten  Gewicht 
Wasser  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliuraacetat  mischen;  ein 
weisser  krystallinischer  Niederschlag  zeigt  Weinsäure  an.  Diese  Prüfungs- 
vorscbrift  ist  von  mehreren  Seiten  bemängelt  worden.  G.  Vulpius*) 
macht  nun  darauf  aufmerksam,  dass  man,  um  bei  dieser  Prüfung 
richtige  Resultate  zu  erhalten,  2  cc  einer  fünfprocentigen  Lösung 
von  Kaliumacetat  im  officinellen  Spiritus  mit  1  cc  der  Säurelösung  **) 
versetzen  muss.  Die  ersten  Tropfen  der  Säurel()sung  verursachen  eine 
starke  Ausfällung  von  Kaliumeitrat,  welche  aber  bei  weiterem  Zusatz 
schliesslich  vollkommen  und  in  dem  Maassc  verschwindet,  als  die 
Mischung  wässriger  und  damit  für  Kaliumeitrat  lösungsföhiger  wird. 
Ist  ein  Cubikcentimeter  Säurelösung  zugefügt,  so  resultirt  bei  reiner 
Citronensäure  eine  ganz  klare  Miscliung,  während  bei  einem  \yeinsäure- 
gebalt  des  Untersuchungsobjectes  von  2  %  sofort,  bei  1,5  ^  nach  einer 
Minute  kräftigen  Schütteins  starke  Weinstcinfällungen  entstehen,  und 
noch  bei  1  ^  Weinsäure  nach  10  Minuten  eine  sehr  auffallende  Trübung 
durch  kleine  Krystalle  des  Kaliumbitartrates  eintritt.  Die  Mittheilung 
von  H.  Athenstädt  ***)  über  Prüfung  der  Citronensäure  auf  Wein- 
säure mit  Kalkwasser  kann  hier  nur  erwähnt  werden,  da  die  von  dem- 
selben angegebene  Probe  nach  Th.  Pusch  f)  nicht  brauchbar  ist. 
Das  oben  beschriebene  Verfahren  von  Vulpius  hält  Pusch  bei  sorg- 
fältiger Ausführung  für  befriedigend.  Als  einfachste  Methode  des  Weiu- 
säurenachweises  in  Citronensäure  empfiehlt  Pusch,  gestützt  auf  eine 
frühere  Angabe  von  Ernst  Schmidtffj,  lg  zerriebene  Citronensäure 
mit  10  ^  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  in  einem  trocknen  Reagir- 
cylinder  mit  Hülfe  eines  fast  zum  Kochen  des  darin  enthaltenen  Wassci-s 
erhitzten   Bades   eine    Stunde   lang   zu    erhitzen.     Die   Säure    löst    sich 


•)  Pharm.  Ztg.  28,  822. 
*•)  1  Citronensäure  2  Wasser. 
')  Arch.  d.  Pharm.  222,  230. 

{•)  Arch.  d.  Pharm.  222,  315. 
•j-f-)  Lehrbuch  der  pharm.  Chemie  (organische  Chemie)  S.  431 
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unter  Gasentwickelung  und  Schäumen  zu  einer  citronengelben  Flüssigkeit 
und  ändert,  falls  sie  rein  war,  diese  Farbe  innerhalb  einer  Stunde  nicht. 
Enthielt  sie  aber  nur  ^j^  Procent  Weinsäure,  so  erscheint  die  Flüssigkeit 
schon  nach  25 — 30  Minuten  bräunlich,  nach  einer  Stunde  rothbraun. 
Selbstverständlich  dürfen  die  zu  dieser  Probe  verwendeten  Krjstalle 
keine  Holz-  oder  Papierstückchen  etc.  enthalten.  Am  besten  macht 
man  neben  der  eigentlichen  Probe  einen  Control versuch  mit  reiner 
Citronensäure. 

Zur  Werthbestiminung  der  Eadiz  Belladonnae  erschöpft  Kedwood*) 
20  g  des  aus  scharf  getrockneter  Wurzel  hergestellten  Pulvers  im 
Extractionsapparate  mit  60  cc  einer  kochenden  Mischung  aus  gleichen 
Theilen  Chloroform  und  absolutem  Alkohol.  Der  Auszug  wird  zweimal 
nach  einander  mit  je  25  cc  destillirtem  Wasser  geschüttelt,  welches  das 
Alkaloidsalz  aufnimmt.  Die  wässrigen,  vom  Chloroform  getrennten  Aus- 
züge worden  vereinigt,  durch  mehrmaliges  Ausschütteln  mit  Chloroform 
möglichst  von  Farbstoff  befreit,  nach  Trennung  vom  Chloroform  mit 
Ammoniak  alkalisch  gemacht  und  jetzt  zweimal  nach  einander  mit  je 
25  cc  Chloroform  ausgeschüttelt.  Durch  Verdunsten  dieser  Chlorofonn- 
lösungen  erhält  man  die  Alkaloide.  Redwood  erhielt  bei  seinen  Ver- 
suchen 0,35 — 0,39  %   derselben. 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister. 

Ueber  Nachweis  und  Bestimmung  von  Jod  im  Harn  liegen  von 
mehreren  Seiten  Mittheilungen  vor.  Als  empfindlichste  Probe  zum  Nach- 
weis von  Jod  im  Harn  empfiehlt  E.  llarnack**)  eine  Combination  der 
bekannten  Stärke-  und  Schwefelkohlenstoffrcaction.  Bei  sehr  geringem 
Jodgehalt,  wo  bei  der  einfachen  Stärkeprobe  die  Färbung  im  Harne 
nicht  hervortritt  oder  doch  sehr  bald  verschwindet,  setzt  sich  bei  gleich- 
zeitiger Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff  an  der  Grenze  der  Flüssig- 
keiten allmählich  ein  zarter,  dunkler  Saum  von  Jodstärke  ab.  Die 
Empfindlichkeit  der  Probe  findet  nach  llarnack  ihre  Grenze  erst  bei 
einer  Verdünnung  von  1  Theil  Jodkalium  auf  50000—75000  Theile  Harn.- 

♦)  Pharm.  Jourii.  and  Transaci,  dnrch  Pharm.  Ztg.  29,  230. 
**)  Berliner  klin.  Wochenschrift  1882  p.  297  und  1883  p.  723;    Zeitschrift 
f.  physiol.  Chemie  8,  1G4. 
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A.  Zell  er*)  konnte  bei  Nachprüfung  dieser  Angabe  für  die  com- 
binirte  Reaction  keine  grössere  Empfindlichkeit  finden,  als  den  Reac- 
tionen  einzeln  zukommt. 

Zur  Bestimmung  des  Jods  im  Harn  empfiehlt  Harnack,**)  na- 
mentlich für  solche  Fälle,  wo  ein  Theil  des  Jods  in  organischen  Ver- 
bindungen enthalten  ist,  die  Gewichtsbestimmung  in  der  Ilarnasche  nach 
der  Methode  von  Lassaigne.  Eine  abgemessene  Menge  Harn  wird 
mit  Soda  stark  alkalisch  gemacht,  in  der  Platinschale  eingedampft,  ver- 
brannt und  geglüht,  die  kohlehaltige  Asche  ausgelaugt  und  filtrirt.  Der 
Rückstand  wird  zusammen  mit  dem  Filter  nochmals  unter  Sodazusatz 
verbrannt,  ausgelaugt  und  die  ganze  Procedur  noch  ein-  oder  zweimal 
wiederholt.  Die  gereinigten  Filtrate  werden  mit  Salzsäure  und  Palladium- 
chlorür  versetzt  und  24  Stunden  stehen  gelassen.  Der  Nfederschlag  wird 
auf  gewogenem  Filter  gesammelt,  mit  heissem  Wasser  völlig  ausge- 
waschen, getrocknet  und  gewogen. 

Die  Ausfällung  des  Jods  mit  Palladiumlösung  im  ursprünglichen 
Harn  eignet  sich  bekanntlich  nicht  zur  Gewichtsbestimmung.  Der  er- 
haltene Niederschlag  ist  in  hohem  Grade  mit  organischen  Substanzen 
verunreinigt.  Nach  Harnack  kann  man  ihn  für  die  Bestimmung  ge- 
eignet machen,  wenn  man  ihn  nach  annäherndem  Auswaschen  auf  dem 
Filter  mit  wasserfreier  gepulverter  Soda  bestreut,  dann  das  Filter  zu- 
sammengefaltet in  einen  Tiegel  bringt  und  nacR  weiterem  Sodazusatz 
vollends  verbrennt.  In  der  Lösung  des  Rückstandes  wird  die  Bestim- 
mung in  oben  angegebener  Weise  zu  Ende  geführt.  Nach  beiden  Me- 
thoden erhielt  Harnack  noch  bei  sehr  geringem  Jodgehalt  (10 — 20  mg 
Jodkalium  in  der  Harnprobe)  befriedigende  Zahlen. 

Da  Harnack  aus  dem  Umstand,  dass  der  im  Harn  erzeugte 
Palladium niederschlag  mit  organischen  Stotfen  verunreinigt  ist,  auf  die 
Unbrauchbarkeit  des  K er sting' sehen  und  Hilger' sehen  Verfahrens 
schliesst,  ***)  hat  E.  Baum  an  nf)  dieselben  auf  Grund  von  Zeller 's 
Bestimmungen   in  Schutz   genommen    und  Beleganalyscn    nach  Hilger 

*)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  8,  72. 
♦*)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  8,  158. 

♦**)  Hier  liegt  offenbar  ein  Missverständniss  vor,  da  bei  dem  Kersting'- 
icben  Verfahren  das  Jod  vor  der  Fällung  durch  Destillation  isolirt  wird,  eine 
Yemiireinigung  mit  organischen  Stoffen  also  gar  nicht  in  Frage  kommt,  bei  der 
schliesBlichen  Titrirang  überdies  eine  solche  Verunreinigung,  wie  auch  bei  Hil- 
f^tT*%  Methode,  natargemäss  ganz  ohne  Belang  ist.  F.  H. 
t)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  8,  283. 


440  Bericht:  Specielle  analytisclie  Methoden. 

mitgetlieilt,  welche  für  ausserordentliche  Genauigkeit  der  Methode  spre- 
chen. In  Harn,  der  mit  Jodkalium  bis  zu  einem  Jodgehalt  von  0,0308  % 
versetzt  war,  wurden  in  vier  Versuchen  Werthe  von  0,0307 — 0,0310, 
im  Mittel  0,0309  Jt,  erhalten.  In  einem  Fall,  wo  der  Harn  neben  Jod- 
alkali organische  Verbindungen  enthielt,  hat  Zell  er  die  Bestimmung 
des  Jods  in  Form  von  Jodsilber  nach  der  Methode  von  Wallace  und 
li  a  m  0  n  t  ausgeführt,  wie  sie  R.  Fresenius*)  für  technische  Zwecke 
empfiehlt.  Da  Harnack  auch  dieses  Verfahren  in  heftiger  Weise 
angreift,  theilt  Bau  mann  Controlbestimmungen  mit,  welche  lehren, 
dass  bei  geeigneter  Ausführung  das  Verfahren  auch  im  Harn  brauch- 
bare, wenngleich  leicht  etwas  zu  niedrige  Werthe  liefert. 

Ueber  alkalische  Wismnthlösung  als  Beagens  auf  Trauben- 
zucker im  Harn.  Die  schon  vor  längerer  Zeit  von  Francqui  und 
de  V y  V e r e , **)  später  von  Almen  ***)  empfohlene  Modification  der 
Bö ttger' sehen  Probe,  welclie  auf  Anwendung  einer  alkalischen  Wis- 
mnthlösung beruht,  hat  nicht  allgemeine  Verbreitung  gefunden,  da  sie 
unter  Umständen  auch  in  solchen  Harnen  eine  auf  Zuckergehalt  deu- 
tende Schwärzung  gibt,  die  nach  dem  ganzen  übrigen  Verhalten  als 
zuckerfrei  angesehen  werden  müssen.  Nach  zahlreichen,  theils  mit 
Zuckerlösung,  theils  mit  Ilarn  angestellten  Versuchen  von  Emil  N  y  - 
landerf)  lässt  sich  diese  Unsicherheit  durch  Einhalten  bestimmter 
Verhältnisse  bei  Ausführung  der  Reaction  beseitigen.  Die  Wismuth- 
lösung  wird  am  besten  durch  Auflösen  von  2  g  basisch  salpetersaurem 
Wismuth  und  4(7  Seignettcsalz  in  100^  einer  Natronlösung  von  8  JK 
Na^O  und  Abfiltriren  des  ungelösten  Wismuthsalzcs  dargestellt.  Ferner 
niuss  der  Zusatz  dieses  Reagens  zu  der  zuckerhaltigen  Flüssigkeit  stets 
in  dem  Verhältniss  von  1  zu  10  erfolgen.  Abweichungen  von  dieser 
Vorschrift  schmälern  theils  die  Empfindlichkeit,  theils  die  Zuverlässig- 
keit der  Probe.  Namentlich  ist  als  Quelle  des  eingangs  angeführten 
Mangels  zu  beachten,  dass  bei  Zusatz  von  mehr  Reagensflüssigkeit  oder 
einer  solchen  von  höherem  Natrongehalt  in  zuckerfreien  Harnen  eine 
Scheinreaction,  bedingt  durch  graue  Färbung  der  ausfallenden  Phos- 
phate, eintreten  kann.  Unter  den  angegebenen  Bedingungen  lässt  jedoch 
Empfindlichkeit  und  Zuverlässigkeit  der  Probe  kaum  etwas  zu  wünschen 

*)  Quantitative  Analyse  6.  Aufl.  1.  Band  p.  6(»0. 
♦•)  Diese  Zeitschrift  6,  263. 
***)  Upsala  läkareförenings  forhandlinjrar  2. 
t)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  8,  175. 
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übrig.  Die  Zuckerrcaction  gelingt  damit  nach  N  y  1  a  n  d  e  r  in  wässerigen 
Zuckerlösungen  noch  bei  einem  Gehalt  von  0,04  ^  und  in  mit  Zucker 
versetzten  Harnen  geht  die  Empfindlichkeit  bis  0,025  ^,  Bei  Unter- 
suchungen des  Harns  von  über  100  Personen  stelHe  Nylander  weiter- 
hin fest,  dass  seine  Probe  in  ihren  Resultaten  mit  der  von  Worm 
Müller  angegebenen  »  modificirten  F  e  h  1  i  n  g '  sehen  Reaction  «  *)  zu- 
sammenfällt, der  gegenüber  sie  bei  annähernd  gleicher  Empfindlichkeit 
die  ungleich  bequemere  Ausführung  voraus  hat. 

Die  Anwesenheit  von  Eiweiss  stört  die  Reaction  nur  bei  beträcht- 
licherem Gehalt  insofern,  als  sie  die  Empfindlichkeit  derselben  ver- 
ringern, —  0,1%  Zucker  konnte  neben  0,1  J6  Eiweiss  erkannt  werden, 
nicht  aber  neben  0,45  Jl^. —  oder  durch  eine  allerdings  nicht  schwarze, 
sondern  mehr  rothbraune  Färbung  des  Phosphatniederschlags  die  Gegen- 
wart von  Zucker  vortäuschen  kann.  Als  besonderer  Vorzug  der  ange- 
gebenen alkalischen  Wismuthlösung  verdient  ihre  Haltbarkeit  hervor- 
gehoben zu  werden. 

lieber  die  Bestimmung  des  Traubenzuckers  im  Harne  nach 
Roberts.  Dass  das  zuerst  von  Roberts  angegebene  Verfahren,  den 
Zuckergehalt  des  diabetischen  Harns  aus  der  durch  Vergährung  mit 
liefe  hervorgebrachten  Verminderung  der  Dichtigkeit  zu  berechnen,  bei 
richtiger  Ausführung  brauchbare  Ergebnisse  liefert,  ist  bereits  von  meh- 
reren Seiten,  zuletzt  von  Antweiler  und  Breite nbend,**)  dar- 
gethan  worden.  In  jüngster  Zeit  hat  Worm  Müller***)  gemeinsam 
mit  J.  Hagen  genauer  festgestellt,  in  wie  weit  es  auch  bei  sehr  klei- 
nen Zuckermengen  anwendbar  ist. 

W.  Müller  versetzte  normalen  Harn  mit  Traubenzucker  bis  zu 
einem  Gehalt  von  4 Jt ,  2^,1^6,0,5  51^,0,25^,  0,125^6  und  0,0625  56 
und  bestimmte  sodann  in  den  einzelnen  Proben  den  Zucker  vor  und 
nach  der  Gährung,  einerseits  durch  Titrirung  mit  Knapp 's  Flüssig- 
keit, andererseits  nach  Roberts,  wobei  er  das  spccifische  Gewicht 
mittelst  eines  mit  Steigrohr  und  Thermometer  versehenen  Pyknometers 
feststellte.  Die  Gährung  wurde  durch  Zusatz  von  gut  ausgewaschener, 
au  der  Luft  getrockneter  Pressliefe  eingeleitet  und  bei  20—25^^  C.  in 
24—28  Stunden  (je  nach  dem  Zuckergehalt)  zu  Ende  geführt.  Ein 
Zusatz  von  Nährstoffen,   wie  ihn  Antweiler  und  Breite  nbend  an- 

.*)  Diese  Zeitschrift  21,  611. 
*♦)  Diese  Zeitschrift  22,  143. 
***)  Archiv  f.  d.  gesammte  Physiologie  von  E.  Pflüger  33,  211. 
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wendeten,    fand    nicht    statt;    auch   eine    amständlichere   Klärang    der 
Flüssigkeit  erwies  sich  als  unnöthig,  da  sich  die  Hefe  gut  abliltriren  Hess. 

Nach  den  angeführten  und  von  W.  Müller  mitgetheilten  Bestim- 
mungen entsprach  die  Differenz  der  Titrirung  nach  Knapp  vor  und 
nach  der  Gährung  selbst  bei  sehr  niedrigem  Zuckergehalt  dem  zuge- 
setzten und  vergohrenen  Zucker.  Das  gefundene  geringe  Plus  von  0,01 
bis  0,02^  findet  seine  Erklärung  darin,  dass  auch  in  normalem  Harn 
bei  der  Gährung  eine  kleine  Menge  reducirender  Substanz  verschwindet. 

Die  Bestimmung  nach  Roberts  hingegen  gab  nur  bis  zu  einem 
Gehalt  von  0,5  ^  gute  Zahlen;  die  Proben,  die  weniger  Zucker  ent- 
hielten, lieferten  um  0,044  —  0,11  ^  zu  hohe  Werthe.  Den  Grund 
dieser  Ungenauigkeit  findet  Müller  darin,  dass  der  vergohrene  Harn 
stets  eine  geringere  Dichtigkeit  besitzt,  als  ursprünglich  vor  dem  Zucker- 
zusatz, wobei  aber  die  Abnahme  des  specifischen  Gewichtes,  so  weit  sie 
auf  Rechnung  des  ursprünglichen  Harns  kommt,  nicht  dem  vergohrenen 
Zuckerquantum  parallel  geht.  Worm  Müller  nimmt  an,  dieselbe  sei 
auf  die  gebildeten  Gährungsproducte  zu  beziehen.  Ich  möchte  als  wei- 
teren Grund  der  Erscheinung  den  Umstand  in's  Auge  fassen,  dass  die 
Hefe  bei  ihrer  Vermehrung  nicht  bloss  Zucker,  sondern  auch  stickstoff- 
haltige Substanzen  und  Salze  verbraucht,  welche  sonach  dem  Harn 
entzogen  und  beim  Abfiltriren  der  Hefe  mit  dieser  entfernt  werden. 
Da  die  Gewichtszunahme  der  gährenden  Hefe  bekanntlich  in  weiten 
Grenzen  von  der  Menge  des  vergohrenen  Zuckers  unabhängig  ist.  so 
erklärt  sich  auch,  warum  der  gefundene  Ausfall  nicht  dem  Zuckergehalt- 
parallel  geht. 

Lässt  auch  das  R  o  b  e  r  t  s '  sehe  Verfahren  bei  Zuckermengen  unter 
0J)%  völlige  Genauigkeit  vermissen,  so  wird  es  doch  nach  Müller 's 
Erfahrungen  bei  höherem  Gehalt  kaum  von  einer  anderen  Methode  an 
Sicherheit  übertroffen ;  doch  muss  die  Dichtebestimmung  in  angegebener 
Weise  mit  dem  Pyknometer  geschehen.  Gewöhnliche  Urometer  und 
selbst  feine  Aräometer  geben  unzulängliche  ResultÄte. 

Scllliesslich  macht  Müller  darauf  aufmerksam,  dass  es  nicht  an- 
geht, die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  im  unvergohrenen  Harn 
bis  nach  Beendigung  der  Gährung  zu  verschieben,  um  beide  Bestim- 
mungen gleichzeitig  vornehmen  zu  können,  da  nach  seinen  Erfahrungen 
diabetische  Harne  in  verschlossenen  Flaschen  bei  25*^  C.  stehen  ge- 
lassen auch  ohne  vorgängigen  Hefezusatz  einen  Theil  ihres  Zuckers  ein- 
büsseu  können. 
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lieber  Vorkommen  und  Nachweis  von  Morphin  in  thierischen 
Oeweben  und  AnMcheidongen.  lieber  die  Frage,  ob  constaiit  ein  Theil 
des  dem  Organismus  beigebrachten  Morphins  unverändert  im  Harn  er- 
scheint, gehen  die  Meinungen  trotz  zahlreicher  einschlägiger  Versuche 
auseinander.  In  der  Meinung,  die  von  mehreren  Seiten  erhaltenen  ne- 
gativen Resultate  seien  vielleicht  durch  ungenügende  Schärfe  der  ge- 
bräuchlichen Nachweismethoden  verschuldet,  sind  nun  zahlreiche  Moditi- 
cationen  derselben  angegeben  worden,  welche  übrigens  alle  die  Extraction 
mit  Amylalkohol  zur  Grundlage  haben. 

Von  solchen  Moditicationen,  welche  in  dieser  Zeitschrift  noch  nicht 
Besprechung  gefunden  haben,  sei  des  von  E.  Landsberg*)  auf  Vor- 
schlag von  Wislicenus  und  des  von  R.  B u r k a r t **)  benutzten  sehr 
ähnlichen  Verfahrens  gedacht.  Da  der  von  War  necke  eingehaltene 
Gang  der  Untersuchung  in  allem  Wesentlichen  mit  dem  vor  ihm  von 
Landsberg  empfohlenen  zusammenfällt,  so  kann  hier  auf  die  darüber 
in  dieser  Zeitschrift  22,  634  gegebene  ausführliche  Darstellung  ver- 
wiesen werden.  Erwähnt  sei  nur,  dass  es  Landsberg  nach  seinem 
Verfahren  gelang  von  0,2(7  zu  50  cc  Harn  gesetzten  Morphins  0,094/; 
in  Krystallen  wieder  zu  erhalten. 

Das  von  B  u  r  k  a  r  t  benutzte  Verfahren  unterscheidet  sich  von  dem 
eben  angeführten  nur  durch  Verwendung  von  Schwefelsäure  an  Stelle 
von  Essigsäure.  Setzte  Burkart  0,5  bis  lg  salzsaures  Morphin  zu 
1000 — 1200  cc  Harn,  so  konnte  er  nach  seinem  Verfahren  daraus  so 
viel  Morphin  isoliren,  dass  die  wässerige  Lösung,  Kauincheu  oder  Hunden 
injicirt,  heftige,   in  manchen  Fällen  tödtliche  Vergiftung  hervorbrachte. 

Was  das  Auftreten  von  Morphin  im  Harn  betrifft,  so  haben  ausser 
Landsberg  und  B u r k a r t  auch  M a r m e  und  Stolnikow  ein- 
schlägige Untersuchungen  angestellt. 

Landsberg  vermochte  in  dem  Harn  von  Hunden,  welchen  Mor- 
phin theils  subcutan,  theils  mit  der  Schlundsonde,  oder  auch  durch 
Injection  in  die  Venen  beigebracht  wurde,  unter  8  Versuchen  nur  ein- 
mal Morphinreactionen  im  Harnauszug  zu  erhalten,  und  zwar  in  einem 
Versuche,  in  welchem  eine  beträchtliche  Menge  Morphin  (0,87)  durch 
die  Vene   unmittelbar   in's  Blut   gebracht  worden  war.     In  Leber   und 

*)  Archiv  f.  d.  gesanimte  Physiologie  von  E.  Pflüger  23,  413. 
♦♦)  Weitere  Mittheilungen   über  chronische  Morphiunisucht  und  deren  Be- 
handluDg  1882.    Keferirt  in  Pharniaceut.  Centralhalle  24,  77  und  Schmidt's 
Jahrbücher  f.  d.  gesammte  Medicin  196,  124. 
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Gehirn  der  vergifteten  Thiere  suchte  Landsberg  vergeblich  danach. 
Hingegen  fand  es  sich  bei  einer  einzelnen  Untersuchung  in  den  Darm- 
ejectionen. 

Burkart  gelang  es  aus  dem  24sttindigen  Harn  (1400 — 1650  cc) 
von  Morphinisten,  welche  täglich  1,3 — 1,4^  salzsaures  Morphin  ver- 
brauchten, nach  seinem  Verfahren  so  viel  einer  giftigen  Substanz  zu 
isoliren,  dass  die  Lösung,  Kaninchen  injicirt,  in  einem  Versuche  leichte, 
in  einem  anderen  schwere  Vergiftungssymptome  hervorrief,  die  einer 
Morphin  Vergiftung  entsprachen. 

Nach  W.  Marmc*)  lässt  sich  Morphin  im  Harne  gesunder  und 
kranker  Menschen  in  der  Regel  mit  Sicherheit  nachweisen,  wenn  es  in 
Dosen  von  mindestens  Ojl  g  innerlich  oder  subcutan  einverleibt  wurde, 
vorausgesetzt  dass  die  Nierenfunction  nicht  gestört  ist.  Bei  Thieren 
konnte  er  noch  nach  Anwendung  viel  kleinerer  Mengen,  bis  0,01  g, 
das  Alkaloid  im  Harn  aufünden. 

Nach  subcutaner  Application  grösserer  Dosen  Hess  es  sich  auch  in 
den  Darmentleerungen  und  im  Darminhalt  mittelst  der  1)  r  a  g  e  n  d  o  r  f  f  '- 
sehen  Ausschüttelungsmethode  nachweisen.  Bisweilen  fand  jedoch  Marm  e 
dabei  in  den  Dejectionen  einen  Körjier,  der  sich  mit  Froh  de 's  Rea- 
gens nicht  violett,  sondern  rein  blau  und  dann  grün  u.  s.  w.  filrbte. 
Dieselbe  Substanz  erhielt  er  aus  Extracten  der  Lunge  und  Leber  von 
Hunden,  welche  einige  Zeit  täglich  grössere,  aber  nicht  tödtliche  Dosen 
Morphin  in 's  Unterhautzellgewebe  erhalten  hatten.  In  ihren  Reactioncn 
stimmte  sie  mit  Oxydimori)hin  überein,  welches  sich  nach  K.  Po  Is- 
torf f**)  leicht  in  alkalischen  Lösungen  aus  Morphin  unter  dem  Eintiuss 
des  atmosphärischen  Sauerstoifcs  bildet  und  daher  bei  chronischer  Mor- 
phinvergiftung im  Kreislauf  günstige  Bedingungen  zu  seiner  Entstehung 
findet.  Nach  Versuchen  von  Marme  und  G.  Dietrich***)  stellt  das 
Oxydimori)liin  selbst  eine  in  hohem  Grade  giftige  Substanz  dar,  deren 
Wirkungsweise  jedoch  von  jener  des  Morphins  weit  abweicht,  sich  viel- 
mehr jener  des  Arsens  nähert. 

Bei  acuter  tödtlicher  Moii)hinvergiftung  wurden  die  Reactionen  des 
Oxydimorphins  stets  vermisst,  es  gelang  dann  aber  aus  Blut,  Leber, 
Lunge,  Niere,  Magen  und  Darminhalt,  meist  auch  aus  Harn  die  Reac- 
tionen  des   unveränderten  Morphins   zu   erhalten.     Marme   macht  bei 

*)  Deutsche  raedicinische  Wochenschrift  18S3  p.  197. 
**)  Bcr.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  86. 
***)  A.  a.  0.,  auch  Ceiitralbl.  f.  klin.  Medicin  1883  p.  241. 
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dieser  Gelegenheit  darauf  aufmerksam,  dass  das  Morphin  wie  andere 
Gifte  sehr  bald  (innerhalb  10 — 20  Minuten)  nach  subcutaner  Einver- 
leibung im  Magen  und  Darm  erscheint,  weshalb  Schlüsse,  die  aus- 
schliesslich aus  der  Untersuchung  des  Harns  gezogen  werden,  nicht 
maassgebend  zu  sein  brauchen. 

Auch  Stolnikow*)  hat  sich  mit  der  Frage  beschäftigt,  in  welcher 
Form  das  3Iorphin  im  Harn  erscheint.  Von  der  Vermuthung  ausgehend, 
dass  es  in  Form  einer  Aetherschwefelsäurc- Verbindung  ausgescliiedcn  wird, 
untersuchte  er  den  Harn  seiner  mit  Morphin  vergifteten  Versuclisthiere 
theils  direct  nach  Dragendorff,  theils  nach  mehrstündiger  Digestion 
mit  Salzsäure.  Trotz  Anwendung  grosser  Dosen  (2  g)  wurde  in  keinem 
Falle  Moq)hin  in  Kryställchen  **)  erhalten,  doch  konnten  in  allen  Fällen 
die  charakteristischen  Farbenreactionen  erzielt  werden,  in  der  vorher 
mit  Salzsäure  behandelten  Portion  waren  sie  in  jedem  Fall  intensiver 
als  in  der  Vergleichsprobe,  doch  nicht  in  dem  Maasse,  dass  auf  die 
Ausscheidung  eines  wesentlichen  Theils  des  Morphins  in  Form  einer 
gepaarten  Verbindung  hätte  geschlossen  werden  können. 

lieber  die  Bestimmung  der  Eiweissstoffe  in  der  Frauenmilch. 
Emil  Pfeiffer***)  hat  seinen  einschlägigen,  in  dieser  Zeitschrift  22,  14 
mitgetheilten  Untersuchungen  neue  folgen  lassen,  die  sich  einerseits  auf 
die  Fällbarkeit  des  Frauencaseins  durch  Säuren,  andererseits  auf  die 
Bestimmung  des  Gesammteiweisses  der  Frauenmilch  nach  den  bisher 
vorgeschlagenen  Methoden  beziehen. 

Was  den  ersten  Punkt  betrifft,  so  stellte  Pfeiffer  fest,  dass  bei 
Ausfällung  des  Casei'ns  nacli  seinem  Verfahren  (Zusatz  von  verdünnter 
Salzsäure  und  Digeriren  durch  10—15  Minuten  bei  50 — 55  ^R.)  die 
Salzsäure  auch  durch  andere  Säuren  in  passender  Verdünnung  ersetzt 
werden  kann.  So  erzielten  Milchsäure  (1  cc  reine  Säure  von  1,0065 
specifischem  Gewicht  auf  40  cc  Wasser),  Essigsäure  (2  cc  concentrirte 
Säure  auf  100  cc)  und  Schwefelsäure  (2  cc  concentrirte  Säure  auf  100  cc 
Wasser)  bei  tropfenweise  erfolgendem  Zusatz  ausgesprochene  Coagulation. 
Verdünnte  Phosphorsäure  und  Salpetersäure  hingegen  gaben  weniger 
günstige  Resultate.     War  der  richtige  Säuregrad   getroffen,   so  genügte 


*)  Zeitschrift  f.  phjsiol.  Chemie  8,  259. 

**)  Marme  konnte  aus  dem  Harne  eines  Morphinisten,  welcher  täglich 
1,2^  Morphin  verbrauchte,  solches  in  Krystallen  bis  0,4  </  in  der  Tagesmenge 
abscheiden. 

*♦*)  Jahrbuch  d.  Kinderheilkunde  [N.  F.]  19,  463;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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auch  eine  Temperatur  von  30 — 40  ^  R.  um  die  Gerinnung  deutlich  her- 
vortreten zu  lassen,  was  beweist,  dass  die  erhfthte  Temperatur  nicht 
unmittelbar  eine  Bedingung  der  Gerinnung  darstellt,  sondern  sie  nur 
befördert.  Am  compactesten  wird  das  Coagulum,  wenn  man  die  ange- 
säuerte Milch  in  Wasser  von  25 — 30  ^R.  einsetzt  und  allmählich  bis 
ungefähr  45^  R.  erwärmt. 

Von  den  bisher  vorgeschlagenen  Methoden  zur  Bestimmung  des 
Gesammtei weisses  hat  Pfeiffer  die  Fällung  mit  Tannin  und  jene  mit 
dem  gleichen  Volum  absoluten  Alkohols  in  ihren  Ergebnissen  mit  den 
Resultaten  seiner  >  Salzsäuren! et hode«*)  verglichen. 

Die  ursprünglich  von  T  a  r  a  s  z  k  e  w  i  c  z  ** j  für  die  Analyse  der 
Kuhmilch  in's  Auge  gefasste  Tanninmethode  ist  zuerst  durch  Ph.  Bie- 
dert***) für  die  Frauenmilch  versuchsweise  in  Verwendung  gezogen 
und  als  ein  Verfiihrcn  bezeichnet  worden,  »das  vielleicht  das  einfachste 
und  sicherste  zu  werden  verspricht. «  Biedert  versetzte  in  seinen 
(wenig  zahlreichen)  Versuchen  10  9  Milch  mit  etwa  der  gleichen  Menge 
Wassers  und  fügte  etwa  1  cc  einer  lOprocentigen  alkoholischen  Tannin- 
lösung hinzu;  nach  mehrstündigem  Stehen  wurde  der  Niederschlag  auf 
ein  gewogenes  Filter  gebracht,  mit  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet 
und  gewogen.  Aus  dem  getrockneten  Niederschlag  wurde  das  Fett  mit 
Aether  extrahirt  und  für  sich  bestimmt.  Der  Rest  war  Caseln  mit  etwas 
Gerbsäure. 

Pfeiffer  bediente  sich  bei  der  Nachprüfung  von  Biedert's 
Angaben  einer  lOjirocentigen  wässerigen  Tanninlösung,  von  welcher  sieh 
ein  Zusatz  von  2 — 4  er  auf  10  ^  Milch  als  nöthig  erwies.  W^ar  genug 
Gerbsäure  zugesetzt,  so  liess  sich  der  sämmtliches  Eiweiss  und  Fett 
einschliessende  Niederschlag  leicht  abfiltriren  und  ohne  Verlust  mit 
Wasser  auswaschen.  Leider  stellte  sich  heraus,  dass  sein  Gewicht  auch 
nach  Abzug  des  Fettes  nicht  zur  Berechnung  des  Eiweissgehaltes  dienen 
kann,  da  er  wechselnde  Mengen  von  Gerbsäure  enthält.  Pfeiffer  be- 
rechnet den  Gerbsäuregehalt  des  Eiweisstannats  aus  seinen  Analysen  auf 
9,7  bis  16,3^,  Biedert  schätzt  ihn  auf  2%,  während  .der  erste 
Untersueher,  Taraszkewicz,t)  ihn  auf  A0%   anschlägt. 

*)  Diese  Zeitschrift  22,  14. 
**)  Inauguraldissertation,  Dorpat  1873.    Jahresber.  f.  Thierchemie  8,  121. 
♦*♦)  Jahrbuch  f.  Kinderheilkunde  17,  269. 
t)  Taraszkewicz  (a.  a.  0.)  und  später  L.  Liebermann   (diese   Zeit- 
schrift 16,  113)  fanden,  dass  in  dem  Tanninniederschlag  sämmtlicher  Stickstoff 
der  Milch  enthalten  ist. 


2.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  hezQgliche.  447 

Ueberdies  leidet  die  Tanninmethode  an  dem  Mangel,  dass  die  Fil- 
ter, besonders  bei  Anwendung  von  viel  Tannin,  sehr  brüchig  werden 
nnd  beim  Trocknen,  Wägen  u.  s.  w.  leicht  zerbröckeln,  was  namentlich, 
wenn  eine  Fettbestimmung  im  Niederschlag  gemacht  werden  soll,  störend 
werden  kann. 

Grösseren  Werth  als  dem  oben  besprochenen  Verfahren  misst 
Pfeiffer  der  Methode  zu,  welche  auf  der  Fällung  der  Eiweissstoffe 
durch  Alkohol  beruht,  und  zwar  ganz  besonders  deshalb,  weil  dabei 
annähernd  eine  getrennte  Bestimmung  des  CascYns  und  Albumins  er- 
reicht wird.  Man  fällt  die  Hauptmasse  der  P^iweissstoffe,  von  Pfeiffer 
wesentlich  als  Gas  ein  angesehen,  durch  Zusatz  des  gleichen  Volums 
kalten  absoluten  Alkohols.  Die  Verwendung  grösserer  Alkoholmengen 
ist  zu  vermeiden,  weil  dadurch  die  Fällung  nicht  vollständiger  wird, 
hingegen  ein  so  grosser  Antheil  des  Butterfettes  in  Lösung  geht,  dass 
eventuell  eine  gesonderte  Fettbcstimmung  im  Filtrat  nöthig  wird.  Aus 
demselben  Grunde  empfiehlt  Pfeiffer  den  erhaltenen  Niederschlag  mit 
absolutem  Alkohol,  der  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ist, 
auszuwaschen  und  zwar  soll  die  Menge  der  gesammten  Waschflüssigkeit 
nicht  grösser  sein,  als  das  Volum  der  verwendeten  Milch. 

Das  Filtrat  sammt  Wiischflüssigkcit  wird  nach  Zusatz  von  etwas 
Wasser  bis  zum  völligen  Verdunsten  des  Alkohols  eingeengt,  dann  auf- 
gekocht und  die  entstandene  Fällung,  welche  Pfeiffer  als  aus  Albu- 
min bestehend  ansieht,  auf  dem  Filter  gesammelt,  getrocknet  und  ge- 
wogen. In  einem  Theil  des  vom  Albuminniederschlage  erhaltenen  Filtrates 
kann  der  Zucker  nach  einer  der  gebräuchlichen  Methoden,  in  dem 
Uebrigen  die  Menge  des  »Eiweissrestes*  *)  mit  Tannin  bestimmt  werden. 

Parallelversuche,  in  denen  dieselbe  Muttermilch  einerseits  nach  der 
Alkohol-  andererseits  nach  der  »Salzsäuremethode«  untersucht  wurde, 
gaben  indessen  keine  völlige  Uebereinstimmung.  Für  das  CaseTn  fallen 
die  Werthe  zumeist,  für  das  Albumin  in  der  Mehrzahl  der  Fälle,  bei 
der  Salzsäurefällung  höher  aus.  Es  ist  sonach  bei  diesem  Verfahren  die 
Summe  von  Caseln  und  Albumin  in  der  Hegel  grösser  als  bei  der  Al- 
koholfällung, so  dass  ein  geringerer  Theil  der  anwesenden  Protein- 
substanzen als  nicht  genau  definirter  »Eiweissrest«  der  Tanninfällung 
überlassen  bleibt.  Aus  diesem  Grunde  ist  nach  Pfeiffer  die  Säure- 
mcthode  als  der  Alkoholfällung  überlegen  anzusehen. 

In  Betreff  der  Ausführung  der  Säurefällung  fügt  Pfeiffer  seinen 

♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  17. 
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früheren  Angaben  einige  ergänzende  Bemerkungen  hinzu.  Zum  Zwecke 
der  Untersuchung  von  Colostrum  hat  er  es  passend  gefunden,  die  Milch 
mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  zu  verdünnen,  wodurch  die  Coagulation 
erleichtert,  das  Filtriren  wesentlich  beschleunigt  wird.  Proben,  welche 
zu  langsam  filtriren,  unterliegen,  namentlich  im  Sommer,  der  Zersetzung. 
Das  Durchlaufen  von  Molke  und  Waschwasser  muss  in  der  Regel  in 
12 — 18  Stunden  beendigt  sein. 

Ferner  hat  Pfeiffer  festgestellt,  dass  die  Temperatur,  bei  wel- 
cher die  Casei'ngcrinnung  eingeleitet  wird,  die  erhaltenen  Zahlenwerthe 
merklich  beeinflusst,  indem  mit  Steigerung  der  Temperatur  die  Menge 
des  als  Casein  gewogenen  Antheils  stetig  zunimmt,  jene  des  Albumins 
daher  sich  vermindert.     So  gab  ein  und  dieselbe  Milch 

an  Casein  Albumin        Eiweissrest 

bei45<>R.  0,974  5(5  0,32r)%  0,644 

*  55   *  1,148  *  0,248  «  0,664 

*  65   *  1,191  *  0,142  <  — 

Nach  dem  Ergebniss  dieser  und  einer  zweiten  Versuchsreihe  em- 
pfiehlt Pfeiffer  für  die  Praxis  das  Erwärmen  auf  50 — 55  ®R.,  weil 
hier  die  grössten  Zahlen  für  das  Gesammteiweiss  erhalten  wurden.  Für 
wissenschaftliche  Untersuchungen  hält  er  es  hingegen  für  zweckmässig, 
die  mit  der  entsprechenden,  durch  vorläufige  Versuche  festgestellten 
Säuremenge  versetzten  Milchproben  in  Wasser  von  30  ^  R.  einzusetzen 
und  allmählich  höher  zu  erwärmen.  Sobald  deutliche  Coagulations- 
erscheinungen  zu  Tage  treten,  ist  das  Erwärmen  einzustellen  und  die 
Milch  noch  15  Minuten  im  warmen  Wasser  zu  belassen.  Man  erhält 
so  eine  sehr  schöne  Gerinnung  und  leicht  iiltrirende  Molke. 


3.    Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

W.  Lenz. 

Die  Bestimmimg  von  Chloroform  im  Blute  anästhesirter  Thiere 
führen  G r e h a n t  und  Quinquaud*)  aus,  indem  sie  aus  einer  Vene 
bei  Luftabschluss  96  rc  Blut  in  einen  geeigneten  Dcstillationsapparat 
überführen  und  im  Vacuum  destilliren.  Bei  40®  C.  werden  die  Blut- 
gase und  mit  ihnen  fast  alles  Chloroform  übergehen.  Man  entzieht 
denselben    letzteres  durch  4 — 5maliges  Schütteln   bei  Luftabschluss  mit 

•)  Comptes  rendus  97,  753;  Moniteur  scientifique  [3.  serie]  18,  1062. 
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stets  frischen  Portionen   destillirten  Wassers,  *)   vereinigt  diese  Wasch- 
fässer mit  der  bei  65  ®  C.  destillirenden  Flüssigkeit   und    bringt   diese 
Chloroformlösung  auf  ein  bestimmtes  Volumen,   z.  B.    1 80  er.     Aliquote 
Theile  dieser  Lösung  werden  nun    in  zugeschmolzenen   und   vorher   mit 
Kohlensäure  gefüllten  Röhren  mit  verschiedenen  aber  bekannten  Mengen 
alkalischer  Kupferlösung  erhitzt  und  so  der  Reductionswerth  der  Lösung 
gegen  alkalische  Kupferlösung  festgestellt.     Den  Titer   der  letzteren  er- 
föhrt  man  durch  Versuche  mit  bekannten  Mengen  Chloroform,    so   dass 
AUS  dem  erhaltenen  Reductionswerth  und   dem    Titer   der  Kupferlösung 
die  Menge  des   im  Untersuchungsobjecte   vorhanden   gewesenen   Chloro- 
fonns  ermittelt  werden  kann.     Die  Verfasser   fanden  1  g  Chloroform  in 
1800—2181  cc  Rlut ;  sie  schätzen  daher  die  zur  Anästhesie  nothwendige 
Menge  Chloroform  auf  durchschnittlich  1  g  per  2  l  Blut. 

Sie  Untersuchung  von  Blutflecken,  welche  gewaschen  sind,  richtet 
C.  Husson**)  auch  auf  den  Nachweis  von  Seiferesten,  welche  zurück- 
bleiben, wenn  nicht  mit  sehr  viel  Wasser  nachgewaschen  ist.  Die  ver- 
'^htige  Stelle  des  betreffenden  Zeuges  wird  herausgeschnitten,  im  Uhr- 
8^  mit  destillirtem  Wasser  befeuchtet  und  mehrere  Stunden  lang  bei 
einer  Temperatur  von  40^  C.  feucht  und  warm  erhalten.  Alsdann 
^ckt  man  den  Stoff  aus  und  verdunstet  die  ausgedrückte  Lösung 
^pfenweise  auf  einem  Ojectträger.  Sollte  die  Flüssigkeit  sich  zu  sehr 
ausgebreitet  haben,  so  kratzt  man  den  Verdunstungsrückstand  sorgfältig 
Wf  einen  kleinen  Fleck  zusammen,  wo  man  ihn  durch  Zufügen  einer 
cinprocentigen  Jodkalium-  oder  Chlorkaliumlösung  zurückhält.  Die  ex- 
^Iiirte  Stoffprobe  wird  in  dem  Uhrglasc  mit  etwas  P^isessig  behandelt, 
'Mid  die  ausgedrückte  Lösung  über  dem  ersten  Rückstand  verdunstet. 
Ceber  den  trocknen  Rückstand  deckt  man  ein  Deckgläschen  und  ver- 
bucht durch  Erhitzen  mit  Eisessig  in  bekannter  Weise  Häminkrystalle 
^  erzeugen.  Bei  Gegenwart  von  Seife  bemerkt  man  in  dem  Object 
gelbe  Tropfen  von  Oelsäure  neben  den  sehr  cliarakteristischen  Nadeln 
der  Margarinsäure.  Die  letzteren  sind  nie  völlig  gerade ,  sondern 
immer  mehr  oder  weniger  gebogen  wie  ein  verlängertes  C  oder  wie  ein 
Komma.  Bei  Gegenwart  von  viel  Seife  bilden  diese  Nadeln  baumförmige 
oder  haarartige  Massen,  bei  wenig  Seife  vereinigen  sie  sich  paarweise 
oder  zu  kleinen  Bündeln,  ähnlich  Fibrinbündeln. 


*)  Dasselbe  darf  alkalische  Kupferlösung  für  sich  nicht  entfärben. 
**)  Comptes  rendus  97,  955. 
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üeber  Ftoma^ne.  A.  Gabriel  Pouchet*)  hat  durch  Fäulniss 
thierischer  Substanzen  unter  Luftabschluss  mehrere  giftige  Basen  er- 
halten. Die  für  dieselben  ermittelten  Formeln  sind :  €3  H-  NOg  sjmp- 
artige  Base,  durch  Salzsäure  verharzend  und  durch  Platinchlorid  schnell 

oxydirt;  €711^3^4^2  ^^^^^  ^T^Iu^-i^-i  unregelmässige  Krystalle,  in 
starkem  Alkohol  fast  unlöslich,  schwach  alkalisch  reagirend,  Salze  kry- 
stallisirbar ;  ferner  zwei  dialysirbare  Fäulnissalkaloide,  deren  Platinsalze 
durch  starken  Alkohol  von  einander  getrennt  werden  konnten:  ^^H^gN^Oß 
und  €r,  Hjjj  N3O4.  Mit  den  allgemeinen  Alkaloidreagentien  gaben  die 
Basen  Fällungen.  Während  diese  Basen  alle  sauerstoffhaltig  sind  hat 
L.  Brieger**)  durch  Fleischfäulniss  bei  Bluttemperatur  eine  sauerstoff- 
freie Base  €5  Hi^  N^,  welche  beim  Kochen  mit  Kalihydrat  Trimethyl- 
amin  abspaltet,  ***)  isolirt.  Die  von  ihm  frtlher  f)  mit  der  Formel 
€..  Hu  N  belegte,  höchst  giftige  Base  hält  Verfasser  jetzt  für  Trimethyl- 
vinylammoniumoxydhydrat  (Neuriu).  Wie  Brieger  weist  auch  Z.  Marino- 
Z  u  c  c  0  ff)  auf  die  Aehnlichkeit  der  Reactionen  des  Neurins  mit  denen 
der  Ptomaüne  hin,  ja  er  sagt  direct,  dass  die  Alkaloide,  die  man  aas 
Leichen  ausziehen  kann,  die  sogenannten  Pt omaine  Selmi's  nichts 
anderes  als  Neurin  sind. f ff)  Diese  Behauptung  dürfte  jedoch 
gegenüber  den  analytischen  Resultaten  der  anderen  Forscher  als  zu  weit 
gehend  bezeichnet  werden  müssen,  denn  sicher  sind  unter  den  PtomaXnen 
noch  andere  Körper  als  Neurin  nachgewiesen  worden. 

A.  P  0  e  h  1  §)  hat  im  Verein  mit  W.  T  0  b  i  e  n  und  R.  von  Stern  ein- 
gehende Untersuchungen  über  die  Fäulniss  des  Roggenmehles  unter  Ein- 
wirkung von  Mutterkorn  veröffentlicht.  P>  zieht  aus  diesen  Untersuchungen 
den  Schluss,  dass  Mutterkorn  wie  auch  Schimmelbildung  unter  gewissen 
Bedingungen  peptonisirend  auf  die  Eiweisskörper  des  Mehles  wirken  und 
deren  Fäulniss  begünstigen.  Sehr  wahrscheinlich  wird  die  Ergotismus 
genannte  und  bisher  dem  Genüsse  von  Mutterkorn  zugeschriebene  Krankheit 
durch  den  Gebrauch  von    faulem  Mehl   mit  Mutterkorngehalt  bedingt 

♦)  Comptes  rendiis  97,  1560;  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellach.  z.  Berlin  17,  49. 
*•)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  17,  515,  1137. 
***)  Brieger   nennt  dieselbe    wegen   ihrer   nahen    Beziehung  zum   Neurin 
Neuridin:  sie  ist  nicht  giftig, 
t)  Diese  Zeitschrift  22,  038. 
tt)  Gazz.  chim.  18,  441 — 451   durch   Ber.   d.    deutsch,   ehem.    Gesellsch.  z. 
Berlin  17,  14*2;  Arch.  d.  Pharm.  222,  197. 

fit)  P^f«  ^'  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  17,  1043. 
§)  Ber.  d    deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  16,  1975. 
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und  der  grösste  Theil  der  bösartigen  Erscheinungen  dieser  Krankheit  ist 
den  in  solchem  Mehle  gebildeten  Fäulnissalk aloiden  zuzuschreiben. 
Auch  die  von  Husemann,  Brugnatelli  und  Balbiano  in  faulem 
Mais  gefundenen  toxischen  Basen  zählt  P  o  e  h  1  zu  den  Fäulnissalkaloiden. 
Für  die  von  ihm  (nach  dem  Verfahren  von  Stas-Otto)  aus  faulem 
Mehl  gewonnenen  Ptomaine  gibt  derselbe  folgende  allgemeine  Reactionen 
an:  Kaliumquecksilber  Jodid  fällt  in  salzsaurer  Lösung  farblos, 
der  Niederschlag  wird  nach  24  stündigem  Stehen  zuweilen  mikrc- 
krystallinisch.  Jodjodkalium  gibt  flockige  oder  feinkörnige,  in 
kalter  verdünnter  Salzsäure  unlösliche,  rothbraune  Niederschläge.  Phos- 
phormolybdänsäure gibt  in  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Lösungen 
gelbliche  amorphe  Niederschläge,  welche  durch  Ammoniak  anfangs  blau- 
grün gefärbt  und  sodann  bisweilen  zu  einer  lichtblauen  oder  grünen 
Flüssigkeit  gelöst  werden.  In  den  Anfangsstadien  der  Fäulniss  wird 
vorwiegend  blaue,  später  grüne  Färbung  beobachtet.  Beim  Erwärmen  des 
durch  Phosphormolybdänsäure  erhaltenen  Niederschlages  ohne  Ammoniak- 
zosatz  färbte  derselbe  sich  grün.  Phosphor wolfram säure  (nach 
Scheibler  bereitet)  bildet  farblose  Niederschläge,  welche  nicht  lös- 
lich in  verdünnter  Schwefel-  oder  Salzsäure,  leicht  löslich  in  Ammoniak 
sind.  Gerbsäure  gibt  meist  farblose  Niederschläge.  Kalium wismuth- 
jodid  bildet  in  Gegenwart  verdünnter  Schwefelsäure  gelbliche  bis  orange- 
rothe  Niederschläge.  Beim  Erwärmen  löst  sich  der  Niederschlag  theil- 
weise  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  zuweilen  kryst^llinisch  wieder 
aus.  Kaliumcadmiumjodid  fällt  besonders  in  den  ersten  Stadien 
der  Fäulniss  meist  farblose,  später  gelblich  werdende  Niederschläge, 
die  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslich  sind  und  zuweilen  nach 
einiger  Zeit  krystallinisch  werden.  Quecksilberchlorid  fällt  nur 
zuweilen,  die  Niederschläge  werden  allmählich  krystallinisch.  Platin- 
chlorid gibt  mit  einigen  Fäulnissbasen  Niederschläge,  die  häufig 
krystallinisch  und  meist  in  Salzsäure  löslich  sind.  Goldchlorid  bildet 
auch  mit  einigen  Ptomai'nen  Niederschläge ;  in  einigen  Fällen  wird  es 
durch  dieselben  reducirt.  F  r  ö  h  d  e '  s  Reagens  *)  gibt  mit  Fäulniss- 
alkaloiden sehr  verschiedene  Farbenreactionen.  Bisweilen  entstand  eine 
für  das  unbewaifnete  Auge  gleich  derjenigen  von  Morphin  aussehende 
violette  Färbung.  **)     Dieselbe  zeigte  jedoch  in  mittlerer  Färbungsinten- 

♦)  Concentrirte  Schwefelsäure,  die  in  jedem  Cubikcentimeter  0,01  g  molybdän- 
saures  Natron  enthält. 

**)  Dasselbe  Fäulnissalkaloid,    welches    diese   violette   Färbung   gibt,    wird 
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sität  bei  der  spectroskopischen  Prüfung  eine  Absorption  der  rothen 
Lichtstrahlen  bis  A,  darauf  von  A  bis  C  ^/g  D  erhellt,  von  C  ^j^  D  bis 
bis  D  ^/^  E  yieder  absorbirt,  darauf  erhellt  bis  C  V2  ^'^  ^^^  ttbrige 
Theil  des  Spectrums  verdunkelt,  während  die  Morphinfärbung  nur  ein 
einseitiges  Absorptionsspectrum  zeigt.  Während  dieses  PtomaYn  nur  im 
Sommer  beobachtet  wurde,  fand  sich  im  Winter  vorwiegend  ein  solches, 
welches  mit  Fröhde's  Reagens  kirschroth,  allmählich  in  Braungrüu, 
zuweilen  in  lichtes  Grün  übergehend  sich  färbte.  Der  Verfasser  stellt 
weitere  Angaben  in  Aussicht  und  bemerkt  noch,  dass  er  bei  keinem  der  er- 
haltenen Fäulnissalkaloide  optisches  Rotationsvermogen  beobacliten  konnte. 
G  i  a  c  0  m  e  1 1  i  *)  fand  in  Weingeist,  welcher  zur  Conservirung  anato- 
mischer Präparate  (Magen,  Mageninhalt,  Leber,  Milz,  Nieren,  Herz, 
Lunge)  gedient  hatte,  ein  aus  sauerer  Lösung  in  Aether  übergehendes, 
in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirendes  Ptomain.  Dasselbe 
löste  sich  beim  Erwärmen  in  Essigsäure,  um  sich  beim  Erkalten  wieder 
abzuscheiden ,  und  gab  dieselben  Reactionen  wie  Pikrotoxin ,  **)  von 
welchem  es  sich  jedoch  durch  seine  physiologische  Wirkung  auf  Frösche 
wesentlich  unterscheidet.  In  den '  Arbeiten  von  IL  Maas***)  über 
Fäulnissalkaloide,  sowie  von  Arm.  Gautier  und  A,  Etard  über  die 
Producte  der  Fäulniss  (Bakteriengährung)  der  Eiweissstoffe ,  f)  sowie 
über  die  sauren  Producte  der  Baktcriengährung  der  Eiweissstoffe  ff)  ist 
Analytisches  nicht  eutlialten,  weshalb  hier  nur  auf  dieselben  aufmerksam 
gemacht  werden  kann. 

durch  concentrirte  Schwefelsäure  mit  zweifach  chromsaurem  Kali  blau  violett  ge- 
färbt, welche  Färbung  allmählich  in  Grün  übergebt.  Concentrirte  Schwefelsäare 
mit  Brom  färbt  anfangs  nicht,  8i)äter  röthlich. 

*)  Durch  Arch.  d.  Pharm.  222,  200. 

**)  In  der  von  mir  benutzten  Quelle  findet  sich  noch  die  Angabe,  dass  das 
betreffende  Ptomain  „bei  Behandlung  seiner  wiuisrigen  Lösung  mit  einem  Tropfen 
neutralen  Bleiessigs  nach  dem  Kochen  unverändert  blieb,  während  bei  Gegen- 
wart von  Pikrotoxin  sich  ein  schwarzer  Niederschlag  bildete,  und  die  über- 
stehende Flüssigkeit  sich  vollständig  entfärbte."  Eine  siedend  heiss  gesättigte 
wässrige  Pikrotoxinlösung  hat  mir  nun  weder  mit  neutralem  noch  mit  basischem 
Bleiacetat  diesen  Niederschlag  gegeben,  die  Flüssigkeiten  wurden  weder  gefüllt 
noch  sonst  verändert.  Ich  schliesse  hieraus,  dass  die  obigen  Angaben  Jedenfalls 
mit  Vorsicht  aufzunehmen  sind.     W.  L. 

***)  Fortschr.  d.  Medicin  1,  No.  15;  Med.  Central-Blatt  21,  715;  Chemisches 
Centralbatt  [3.  F.]  14,  712. 

t)  Comptes  rendus  47,  i2G3. 
tt)  Comptes  rendus  47,  325. 


Calorimetrische  Werthbestimmnng  der  Brennmaterialien. 

Von 

Franz  Schwackhöfer. 

Hierzu  Tafel  II. 

Seitdem  man  angefangen  hat  die  Kohle  nicht  mehr  einfach  nacli 
Provenienz  und  nach  Probemustern,  sondern  nach  ihrem  wirklichen 
Werthe  zu  kaufen,  und  seitdem  man  die  Dampfkessel-Anlagen  einer 
sorgfältigen  Prüfung  auf  ihren  Xutzeifect  unterzieht,  ist  auch  die  Frage 
nach  einer  einfachen  und  hinlänglich  genauen  Brennwerthbestimmung 
der  Heizmaterialien  näher  gerückt. 

Von  Seite  der  Dampfkessel-Untersuchungs-  und  Versicherungs-Ge- 
sellschaft in  Wien  wurden  in  den  beiden  letzten  Jahren  allein  an  250 
Heizversuche  vorgenommen  und  eben  so  viele  Kohlenuntersuchungen  aus- 
geführt. Man  hat  sich  bisher  damit  begnügt  den  calorischen  Werth  des 
Brennmaterials  aus  der  Elementarzusammensetzung  nach  der  Dulong-^ 
sehen  Formel  zu  berechnen.  Dass  auf  solche  Art  nur  rohe  Näherungs- 
zahlen gefunden  werden  können,  ist  allgemein  bekannt. 

Die  ersten  verlässlichen  i^ahleu  über  den  durch  directe  Verbrennung 
gefundenen  calorischen  Werth  der  Brennstoffe  lieferte  die  Münchener 
Heizversuchs-Station.  Die  dort  eingehaltene  Methode  setzt  jedoch  einen 
complicirten  und  sehr  kostspieligen  Beobachtungsapparat  voraus,  wie  er 
einzig  und  allein  nur  dieser  Station  zur  Verfügung  steht.  Ueberdies 
fallen  die  Resultate  bei  einem  solchen  Heizversuche  im  Grossen  keines- 
wegs um  so  viel  genauer  aus,  dass  es  sich  verlohnen  würde  auch  an 
anderen  Orten  ähnliche  Einrichtungen  mit  so  grossem  Kostenaufwande 
für  diesen  Zweck  zu  schaffen. 

Dr.  Bunte  sagt*):  >Nur  dadurch,  dass  mit  der  Bestimmung  der 
Verbrennungswärme,  des  totalen  Hcizwerthes  der  Brennstoffe,  auch  deren 
praktische   Leistung   ermittelt   wurde,    haben   diese  Werthe    denjenigen 


*)  Zeitschrift  des  Vereines  deutscher  Ingenieure  26,  440. 
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positiven,  realen  und  praktischen  Hintergrund,  durch  den  sie  allein  ein 
Anrecht  besitzen,  in  der  Praxis  als  Maassstab  ftlr  die  Werthbestimmung 
im  Gebrauch  und  Verkehr  mit  Brennstoffen  zu  gelten.  Gegen  einen  im 
Calorimeter  gefundenen,  selbst  mit  aller  wissenschaftlichen  Genauigkeit 
ermittelten  Ileizwcrth  wird  sich  die  Praxis  stets  ablehnend  verhalten. 
Und  das  mit  Recht,  denn  es  fehlt  das  Bindeglied,  welches  das  wissen- 
schaftliche Ergebniss  mit  der  Praxis  verkntipft.  Wird  aber  durch  Ver- 
suclie,  wie  an  der  Münchener  Station  gezeigt,  dass  von  dem  totalen 
Heizwerth  ein  bestimmter,  je  nach  Umständen  wechselnder  Theil  ver- 
werthet,  ein  anderer  Theil,  genau  wie  bei  jeder  anderen  Feuerung, 
durch  Aschenfall,  in  den  Rauchgasen,  mit  Russ  etc.  verloren  wird,  so 
wohnt  diesem  Resultat  eine  Ueberzeugungskraft  für  den  Praktiker  inne, 
die  eine  abstract  wissenschaftliche  Beobachtung  unmöglich  besitzen  kann.« 

Diesen  Passus  hat  Dr.  Bunte  wohl  lediglich  als  Leiter  der  Mün- 
chenor  Station  geschrieben,  und  ich  zweifle,  dass  er  in  einer  anderen 
Eigenschaft  (eben  so  wenig  als  irgend  ein  anderer  unbefangener  Fach- 
mann) diese  Zeilen  unterschreiben  würde. 

Bei  der  Werthbestimmung  eines  Brennstoffes  handelt  es  sich  in 
erster  Linie  um  die  Ermittelung  des  theoretischen  Nutzeffectes,  d.  li. 
um  die  höchste  Wärmemenge,  welche  der  Brennstoff  überhaupt  (also 
unter  den  günstigsten  Verbrennungsbedingungen)  zu  produciron  vermag. 
Nur  diese  Zahl  allein  ist  feststehend ;  jede  andere  auf  praktischem  Wege 
gefundene  ist  wandelbar.  Dass  diese  höchste  Leistung  in  der  Praxis 
niemals  erreicht  werden  kann,  ist  selbstverständlich  und  muss  auch  jedem 
Praktiker,  welcher  überhaupt  einiges  Verständniss  vom  Feuerungswesen 
hat,  vollkommen  klar  sein.  Wie  weit  man  sich  in  der  Praxis  dieser 
theoretischen  Zahl  nähern  kann,  ist  von  verschiedenen  Umständen  ab- 
hängig: von  der  physikalischen  Beschaffenheit  der  Kohle,  von  ihrem 
Verhalten  im  Feuer,  von  der  Construction  der  ganzen  Kesselanlage,  von 
der  Wartung  des  Feuers  etc.  Die  Verluste  durch  den  Kohlenabgang 
in  den  Aschen  fall,  durch  das  Abziehen  der  Essengase  mit  hoher  Tem- 
jieratur,  durch  Entweichen  von  Flugruss  und  uuverbrannten  Gasen  und 
endlich  durch  Ausstrahlung  werden  bei  ein  und  derselben  Kohle  bei 
verschiedenen  Anlagen  sehr  ungleich  gross  ausfallen.  Die  Zahlen,  welche 
die  Münchener  Station  für  diese  einzelnen  Verlustquellen  angibt,  gelten 
einzig  und  allein  für  die  ganz  aparte  Kesselanlage  der  Station  und  sind 
daher  für  die  Praxis,  wo  unter  ganz  anderen  Bedingungen  gearbeitet 
wird,  nicht  maassgebend. 
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Die  praktische  Ausnutzung  der  Kohle  kann  nur  an  der  betreifenden 
Feuerungsanlage  selbst  ermittelt  werden.  Die  Anwendung  der  hier  ge- 
wonnenen Resultate  auf  eine  andere  Anlage  könnte  nur  dann  zulässig 
erscheinen,  wenn  letztere  genau  so  beschaffen  wäre,  wie  die  Versuchs- 
anlage, d.  h.  wenn  alle  Dimensionen  dieselben  sind,  und  in  ganz  glei- 
cher Weise  manipulirt  wird,  namentlich  der  Kohlen  verbrauch  in  der 
Zeiteinheit,  sowie  die  Schütthöhe  und  Vertheilung  der  Kohle  am  Roste 
in  beiden  Fällen  vollkommen  übereinstimmt. 

Die  ausserordentlich  günstigen  Resultate,  welche  bei  manchen  prak- 
tischen Heizversuchen  gefunden  wurden,  haben  ihren  Grund  nicht  selten 
darin,  dass  der  Betrieb  bei  den  Versuchen  ein  sehr  massiger  war.  Es 
kann  dann  leicht  vorkommen,  dass  bei  der  Probcheizung  eine  Wärme- 
ausuutzung  von  75  oder  80  Procent  constatirt  wird,  während  bei  ge- 
wöhnlichem Betriebe,  wo  man  gezwungen  ist  die  Feuerung  zu  forciren, 
ein  Nutzeffect  von  kaum  60  oder  65  Procent  resultirt. 

Endlich  sind  bei  einem  praktischen  Ileizversuche  im  Grossen  auch 
noch  verschiedene,  scheinbar  ganz  geringfügige  Nebenumstände  zu  be- 
rücksichtigen, welche  das  Resultat  mehr  oder  minder  becintlussen.  Man 
muss  wissen,  wie  lange  der  betreffende  Kessel  bereits  im  Betriebe  steht 
(wegen  allfälligem  theil weisen  Verlegen  der  Feuerzüge  mit  Russ  und 
Flugasche),  welche  Qualität  das  Speisewasser  hat  (wegen  Absetzen  von 
Kesselstein)  und  wekMie  Temperatur  dasselbe  besitzt.  Dass  man  die 
Temperatur  des  Speisewassers  mit  in  Rechnung  nimmt,  ist  selbstver- 
ständlich. Damit  ist  aber  noch  nicht  alles  gethan.  Die  Wärmeausnutzung 
der  Heizgase  ist  eine  ganz  verschiedene,  je  nachdem  mit  kaltem  oder 
heissem  Wasser  gespeist  wird.  Im  ersteren  Falle  ist  der  Inhalt  der 
Unterkessel  kälter,  die  Wärmetransmission  grösser  und  folglich  auch  die 
Wärmeausnutzung  der  abziehenden  Gase  eine  bessere. 

Dr.  Bunte  sagt  weiter,  dass  die  Kluft  zwischen  Theorie  und 
Praxis,  zwischen  wissenschaftlichem  Ergebniss  und  praktischer  Consequenz 
nicht  ausgefüllt  ist,  wenn  man  den  totalen  Ileizwerth  der  Brennstoffe 
im  Kleinen  calorimetrisch  bestimmt  und  die  praktische  Ausnutzung  in 
einer  beliebigen  Dampfkesselanlage  ermittelt.  Als  Beweis,  zu  welchen 
verhängnissvollen  Irrthümern  eine  solche  Einseitigkeit  (wie  Bunte  meint) 
Veranlassung  geben  kann,  führt  er  einen  von  Scheurer-Kestner 
vorgenommenen  Heizversuch  an,  bei  welchem  der  Strahlungsverlust  23,5 
Procent  der  gesammten  Wärmeproduction  ausmacht. 

Dass  diesem  Versuche  total  falsche  Beobachtungen  zu  Grunde  liegen, 
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weiss  Dr.  Bunte  sehr  wohl.  Die  calorimetrisch  bestimmte  Verbrennangs- 
wärme  der  Kohle  ist  viel  zu  hoch  angenommen  und  der  im  Heizversuch 
ausgewiesene  Schornstein verlust  zum  Mindesten  unwahrscheinlich.  Ein 
solches  Beispiel  ist  daher  durchaus  nicht  beweiskräftig. 

Bei  den  etwa  250  durch  die  Dampf kessel-üntersuchungs-Gesellschaft 
in  Wien  ausgeführten  Heizversuchen,  an  welchen  ich  theils  direct  und 
theils  indirect  betheiligt  war,  schwankte  der  Strahlungsverlust  regel- 
mässig (einige  wenige  abnorme  Fälle  ausgenommen)  zwischen  4  und 
10  Procent,  kommt  also  der  Wahrheit  gewiss  sehr  nahe. 

Die  Kluft  zwischen  Theorie  und  Praxis,  von  welcher  Bunte  spricht, 
existirt  hier  thatsächlich  nicht. 

Es  fallt  mir  nicht  bei,  die  mit  grosser  Gewissenhaftigkeit  und 
Sachkenntniss  ausgeführten  Untersuchungen  der  Münchener  Station  an- 
greifen zu  wollen;  ich  behaupte  nur,  dass  man  mit  einem  zweckmässig 
construirten  kleinen  Calorimeter  zum  Mindesten  ebenso  brauchbare  Re- 
sultate erhalten  kann,  wie  mit  der  grossen  Münchener  Versuchsanlage. 
Dabei  hat  das  kleine  Calorimeter  —  abgesehen  von  den  unvergleichlich 
geringeren  Herstellungskosten  —  auch  den  Vortheil,  dass  die  Arbeit 
rasch  von  Statten  geht.  An  einem  Tage  können  von'  einem  einzigen 
Beobachter  ohne  Uebereilung  und  ohne  jegliche  BeihÖtfe  zwei  Bestim- 
mungen ausgeführt  werden.  Die  Kosten  der  calorimetrischen  Bestimmung 
sind  daher  auch  nicht  grösser,  als  die  einer  organischen  Elementar- 
analyse, während  ein  Heizversuch  (einschliesslich  der  Elementaranalyse i 
von  der  Münchener  Station  mit  220  Mark  berechnet  wird.  Würde  ein 
solcher  Versuch  alle  nöthigen  Aufschlüsse  für  die  praktische  Verwen- 
dung der  Kohle  im  Grossen  geben,  und  hätte  derselbe  wenigstens  für 
eine  gewisse  Zeit  einen  bleibenden  Werth,  so  wäre  der  Kostenaufwand 
hierfür  gewiss  nicht  zu  gross.  Niemand  wird  aber  behaupten  wollen, 
dass  Kohle  von  ein  und  derselben  Provenienz  auch  nur  einige  Monate 
hindurch  von  ganz  gleicher  Qualität  geliefert  werden  kann,  und  wenn 
selbst  diese  Möglichkeit  vorhanden  wäre,  so  fragt  es  sich  noch:  wer 
leistet  Garantie,  dass  nicht  schon  die  zweite  Sendung  eine  wesentlich 
andere  Qualität  besitzt  als  die  Probesendung,  mit  welcher  der  Heiz- 
versuch vorgenommen  wurde  ? 

Es  ist  hier  nicht  der  Ort  um  des  Weiteren  auf  diesen  Punkt  ein- 
zugehen, ich  will  nur  erwähnen,  dass  die  Lieferanten  (respective  Kohlen- 
gewerksbesitzer)  bei  Abschlüssen  grösserer  Lieferungen  nach  Qualität 
selbst   erklären,    sie   seien   nicht    im   Stande,    längere  Zeit   (z.  B.    eine 
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Zuckerfabriks-Campagne)  hindurch  Kohle  von  gleicher  Qualität  zu  garan- 
tiren  und  lassen  sich  in  der  .Kegel  auch  ganz  anstandslos  die  contract- 
lieh  vereinbarten  Abzüge  gefallen,  wenn  auf  Grund  der  Analyse  eine 
Abnahme  der  Qualität  constatirt  wird. 

Die  bisher  bekannt  gewordenen  Calorimetcr  haben  alle  den  Nach- 
theil, dass  nur  ganz  kleine  Quantitäten  (Bruchtheile  eines  Grammes) 
der  Kohle  verbrannt  werden  können,  und  dass  die  Verbrennung  niemals 
vollständig  (d.  h.  ohne  jede  Rauchentwicklung  und  ohne  Hinterlassung 
eines  kohligen  Rückstandes)  gelingt.  Diese  Uebelstände  sind  bei  un- 
serem Calorimeter  beseitigt.  Die  Dimensionen  der  Verbrennungskammer, 
sow^ie  der  übrigen  Apparattheile  sind  so  gewählt,  dass  bei  jeder  Be- 
stimmung 8  bis  10  g  Kohle  verbrannt  werden  können. 

Die  Verbrennung  gescliieht  im  Sauerstoffgasstrom  und  wird  so  ge- 
leitet, dass  ein  Entflammen  der  Kohle  nicht  stattfindet.  Die  Verbren- 
nungsproducte  werden  vor  ihrem  Austritt  aus  der  Kammer  nochmals 
mit  Sauerstoff  gemischt  und  durch  eine  Schicht  glühender  Zuckerkohle 
geleitet,  um  etwa  noch  vorhandene  brennbare  Gase  oder  Rauchproducte 
vollständig  zu  verbrennen. 

Bie  Wasserfülluug  ist  so  bemessen,  dass  bei  der  Verbrennung  des 
angegebenen  Kohlenquantums  (5  bis  6  g  Mineralkohle  und  2  his  4:  g 
Zuckerkohle)  eine  Temperatursteigerung  von  beiläufig  l(X^  C.  resultirt. 
Die  Thermometer  sind  in  halbe  Zehntelgrade  getheilt  und  können  mit 
Hülfe  der  Lupe  Hundertelgrade  abgelesen  werden.  Die  beträchtliche 
Temperaturerhöhung  von  10^  C.  macht  besondere  Vorsichtsmaassregeln 
zur  Verhinderung  der  Wärmeausstrahlung  nothweudig,  welche  bei  den 
anderen  Calorimetern  nicht  vorhanden  sind. 

Construction  des  Calorimeter s. 

Das  auf  Tafel  H  in  ^1^^  der  natürlichen  Grösse  scliematisch  dar- 
gestellte Calorimeter  besteht  aus  folgenden  Theilen : 

A  und  Aj  die  Verbrennungskammer,  B  das  Mantelgefäss ,  C  das 
innere  Wassergeföss  (das  eigentliche  Calorimetergefäss),  D  die  innere 
Isolirungsschicht,  E  ein  doppelwandiges  Metallgefäss  mit  Wasserfülluug, 
F  die  äussere  Isolirungsschicht,  G  ein  Holzkübel,  H  das  obere  Wasser- 
gefäss,  J  eine  ringförmige  Korkplatte,  K  die  Deckplatte,  L  der  innere 
Mischer,  M  und  M'  die  Mischvorrichtung  für  das  äussere  Wassergefäss, 
S  und  Si  zwei  Spiegel  zur  Beobachtung  des  Vorganges  in  der  Ver- 
brennangskammer  Tj  bis  T^^  Thermometer. 
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Der  wesentlichste  Theil  ist  die  Verbrennungskammer.  Die- 
selbe ist  zweitheilig  und  aus  starkem  Platin  angefertigt.  Der  untere 
Theil  A  dient  zur  Aufnahme  der  zu  untersuchenden  Mineralkohle  und 
der  obere  A^  zur  Aufnahme  von  Zuckerkohle.  Die  Kammer  ist  bei  a 
und  bei  b  zu  öffnen,  um  die  Kohle  einbringen  und  die  beiden  gebo- 
genen Siebe  c  und  d  nach  erfolgter  Verbrennung  behufs  Reinigung 
herausnehmen  zu  können.  Die  Siebe  sind  aus  Platinblech  hergestellt 
und  mit  einer  eigenen  Maschine  gcloclit.  Die  Oeffnungen  des  unteren 
Siebes  c  sind  so  klein,  dass  sie  nur  im  durchfallenden  Lichte  deutlich 
erscheinen.  Das  obere  Sieb  d  besitzt  etwas  grössere  Oeffnungen.  Jedes 
derselben  ist  mit  einem  aufrechtstehenden  Rande  versehen,  welcher  dicht 
an  die  Gefässwand  anschlicsst  und  dadurch  die  Verschiebung  des  Siebes 
verhindert. 

In  die  untere  Kammer  A  mtlnden  drei  Röliren  ein.  Das  Rohr  e 
dient  zur  Sauerstoffzufuhr  von  unten,  durch  die  Mineralkohle.  Das 
Rohr  f  hat  einen  doppelten  Zweck:  1)  Sauerstoffzuleitung  tiber  die 
Mineralkohle,  um  die  sich  aus  derselben  entwickelnden  Gase  zu  ver- 
brennen und  2)  Beobachtung  der  Verbrennung  im  untern  Herd  durch 
den  Spiegel  S^.  Durch  Spiegelung  an  der  blanken  Innenseite  des  nach 
unten  sich  etwas  erweiternden  Rohres  f '  lässt  sich  während  der  Ver- 
brennung der  ganze  untere  Feuerheerd  tibersehen,  was  für  die  richtige 
Regulirung  der  Sauerstoffzuströmung  und  zur  Erkennung  des  Schlusses 
der  Verbrennung  nothwendig  ist.  Das  seitliche  Rohr  g  mündet  unter 
das  Sieb  d  ein,  ist  mit  kreuzförmigen  Ansätzen  versehen  und  an  der 
Oberseite  gelocht.  Es  dient  zur  Sauerstoffeinleitung  in  die  obere  Ver- 
brennungskammer. Alle  3  Röhren  (e,  f  und  g)  sind  durch  gut  passende 
Uebersteckmuffen  h  h  h  mit  den  durch  die  Kuppe  des  Mantels  gehenden 
Rohrstutzen  verbunden. 

Das  Mantelgefäss  B  ist  aus  Kupfer  hergestellt,  innen  platinirt 
und  aussen  vernickelt.  Zur  Dichtung  der  Verschraubungen  i  und  k 
dienen  schwache  Kautschukringe.  Den  oberen  Schluss  bilden  die  dicht 
auf  einander  geschliffenen  Metallkapseln  1  und  1^.  Jede  Deckkapsel  ist 
mit  einer  Glasplatte  verschlossen  und  trägt  einen  Spiegel  S  beziehungs- 
weise S^.     Beide  Spiegel  sind  um  die  horizontale  Axe  drehbar. 

Das  centrale  Rohr  m  dient  zur  Beobachtung  der  Verbrennung  im 
oberen  Herd.  Beide  Beobachtungsröhren  (f  und  m)  bestehen  im  oberen, 
aus  dem  Wasser  herausragenden  Theile  aus  Glas.  (Das  Rohr  f  ist  in 
der  Zeichnung   um  90®  verdreht.     In  Wirklichkeit   stehen    die  Spiegel 
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S  und  S^  hinter  einander,  so  dass  der  Vorgang  auf  den  beiden  Ver- 
brennungsherden gleichzeitig  beobachtet  werden  kann.)  An  der  tiefsten 
Stelle  des  Mantelgefässes  mündet  das  Gasabsaugerohr  n  ein.  Das  Rohr- 
ende steht  im  Innern  des  Gefässes  etwa  1  cm  vor,  damit  das  bei  der 
Verbrennung  entstehende  und  im  Gefäss  B  condensirte  Wasser  nicht  in 
die  Schlange  gelangt.  Unter  dem  Gefässe  ist  das  Rohr  spiralförmig 
gewunden,  steigt  dann  in  gerader  Richtung  auf  (in  der  Abbildung  ist 
es  der  Deutlichkeit  wegen  etwas  gebogen)  und  mündet  in  das  doppel- 
wandige  Glasgefäss  o,  in  welches  das  Thermometer  T^  mittelst  eines 
Kautschukstöpsels  dicht  eingepasst  ist. 

Die  Gasabströmung  steht  durch  den  Kautschukschlauch  p  mit  der 
Flasche  N  und  mittelbar  durch  diese  mit  den  beiden  Aspiratoren  0 
und  P  (letzterer  in  der  Zeichnung  nicht  ersichtlich)  in  Verbindung. 

Das  innere  Wassergefäss  C,  sowie  das  Doppelgefäss  E 
sind  aus  Kupfer  hergestellt,  innen  und  aussen  vernickelt.  Ersteres  ent- 
hält das  eigentliche  Calorimeterwasser,  während  die  Wasserfüllung  des 
letzteren  den  Zweck  hat,  die  durch  die  Isolirungsschicht  D  transmittirte 
Wärme  aufzunehmen. 

Die  innere  Isolirungsschicht  D  besteht  aus  Eiderdunen, 
die  äussere  F  aus  feinen  Flaumen.  Ueberdies  ist  das  Gefäss  C  noch 
mit  einer  Filzlage  umgeben. 

Die  Hartgummiklötze  q,  q^  und  q^  halten-  die  Gefässe  in  der  rich- 
tigen Entfernung  von  einander. 

Der  Holzkübel  G  ist  rund  gedreht,  aussen  polirt  und  mittelst 
vier  Laufrollen  auf  den  beiden  Schienen    der  Bodenplatte  verschiebbar. 

Das  *obere  Wassergefäss  H  ist  gleichfalls  aus  vernickeltem 
Kupfer  hergestellt  und  hat  den  Zweck  die  aus  C  aufsteigenden  Wasser- 
dflnste  zu  condensiren,  sowie  überhaupt  die  nach  oben  ausstrahlende 
Wärme  aufzunehmen.  Durch  dieses  Gefäss  gehen  Rohrstutzen  für  die 
beiden  Thermometer  T^  und  T^ ,  für  die  Beobachtungsröhren  f  und  m, 
sowie  für  die  Ftihrungsstangen  des  inneren  Mischers.  In  dem  Gefässe 
selbst  befinden  sich  zwei  Winkelthermometer  T5  und  T^.  (Im  Aufriss 
ist  nur  eines  dieser  beiden  Thermometer  ersichtlich  und  zwar  ist  das- 
selbe in  die  Bildebene  gedreht.  In  Wirklichkeit  stehen  die  beiden 
Thermometer  hinter  den  beiden  Beobachtungsspiegeln  S  und  S^.)  Das 
Wassergefäss  H  ist  an  dem  Holzring  r  mit  Spangen  befestigt  und  oben 
mit  einer  Filzplatte  isolirt;  nur  die  Unterseite  ist  frei. 

Die   Korkplatte   J    bedeckt    die   Isolirungsschichten  D   und  F, 
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sowie  das  Doppelgefäss  E.  Diese  Platte  ist  mit  Wachs  eingelassen  und 
mit  Firuiss  (iberstrichen,  damit  das  Wasser,  welches  zufällig  mit  der- 
selben in  Berührung  kommt,  in  die  Poren  des  Korkes  nicht  eindrin- 
gen kann. 

Die  Deckplatte  K  ist  aus  Hartgummi  angefertigt  und  schliesst 
das  Calorimctergefäss  nach  oben  ab.  In  derselben  sind  die  beiden  Be- 
obachtungsröhren  f  und  m  mittelst  Kork  fixirt,  femer  sind  Oeffnungen 
vorhanden  ftlr  die  Thermometer  T^  bis  Tg  und  für  die  Mischungsstan- 
gen. Um  die  Platte  in  verticaler  Richtung  heben  zu  können,  sind  an 
derselben  zwei  Seidenschnüre  befestigt,  welche  über  die  Rollen  s  laufen 
und  durch  das  Getriebe  Q  angezogen  werden.  Der  Antrieb  erfolgt  durch 
eine  archimedische  Schraube,  damit  die  Platte  in  jeder  beliebigen  Höbe 
stehen  bleibt  und  ein  freiwilliges  Herabfallen  derselben  niemals  vor- 
kommen kann.  Die  beiden  senkrechten  Schienen  t  und  t',  welche  den 
vier  Laufrollen  u  als  Führung  dienen,  verhindern  jede  seitliche  Ver- 
schiebung der  Platte. 

Die  Thermometer  sind  für  grosse  Empfindlichkeit  construirt. 
Ihre  Scala  ist  in  halbe  Zehntelgrade  getheilt.  Ein  ganzer  Grad  hat  die 
Länge  von  1  C7n,  so  dass  die  Hundertelgrade  mit  der  Lupe  noch  ge- 
nügend genau  abgelesen  werden  können.  In  jeder  Wasserfüllung  befin- 
den sich  zwei  Thermometer,  deren  Quecksilberreservoire  so  lang  sind, 
dass  sie  die  ganze  Wasserschicht  durchsetzen.  Die  beiden  inneren 
Thermometer  T^  und  Tg  sind  mittelst  Kork  in  die  Deckplatte  K  ein- 
gepasst  und  werden  nach  Schluss  der  Verbrennung  jedesmal  heraus- 
genommen. Die  beiden  äusseren  Thermometer  T3  und  T4  sind  in  dem 
Schlussring  des  Doppelgefässes  E  und  die  beiden  oberen  Thermometer 
T5  und  Tg  in  dem  Gefässe  H  ein  für  allemal  fixirt. 

Die  Lupe  zum  Ablesen  der  Thermometer  ist  für  die  Orientirung 
des  Auges  mit  zwei  Visirfäden  versehen.  Die  Thermometer  T^  bis  T^^, 
sind  nur  in   ^2  Grade  getheilt  und  werden  mit  freiem  Auge  abgelesen. 

Die  innere  Misch  Vorrichtung  L  besteht  aus  einer  ring- 
förmigen, mit  grossen  Oeffnungen  versehenen  Kupferplattc.  Als  Führungs- 
stangen dienen  die  beiden  Glasröhren  v  und  v^,  welche  oben  und  unten 
in  Messingkapseln  eingekittet  sind.  Die  obere  Führungsstange  x  ist  aus 
Messingdraht  hergestellt.  Der  Mischer  wird  mit  Hülfe  der  Seideu- 
schnur  y,  welche  über  zwei  Rollen  läuft,  gehoben  und  sinkt  durch  sein 
Eigengewicht  wieder  zurück.  Um  zu  verhindern,  dass  die  Mischungs- 
platte  über   die  Oberfläche   des  Wassers   kommt,    wird   an   der  Schnur 
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ein  kleiner  Messingstab  befestigt,  welcher  beim  höchsten  Stand  des 
Mischers  gegen  die  obere  Querverbindung  des  Gestelles  stösst. 

Die  Misch  Vorrichtung  im  äusseren  Doppelgefäss  besteht  aus 
zwei  wellenförmig  gebogenen  Kupferblechen  M,  die  an  Glasröhren  be- 
festigt sind,  welch'  letztere  mit  der  Hand  auf  und  ab  bewegt  werden. 
Auf  solche  Art  wird  das  Wasser  im  cylinderförmigen  Zwischenraum  von 
E  gemischt.  Um  auch  das  zwischen  den  beiden  Böden  befindliche 
Wasser  in  Bewegung  zu  setzen  ist  nocli  ein  durchbrochener  Flügel  M^ 
vorhanden,  welcher  an  einer  Glasröhre  sitzt  und  durch  Drehung  der- 
selben einen  Viertelkreisbogen  beschreibt. 

Das  Holzgestell  R  ruht  auf  drei  Stellschrauben,  um  den  Ap- 
parat genau  vertical  stellen  zu  können. 

Zu  dem  Calorimeter  gehören  noch  folgende  Armaturstücke.  Für 
die  Zuströmung :  ein  Sauerstoffgasometer  U  (in  der  Zeichnung  nicht  er- 
sichtlich), ein  Trockenthurm  V  mit  Natronkalkfüllung,  eine  Flasche  W 
als  Mediator,  um  jeden  der  drei  Zweigströme  mittelst  der  Schrauben- 
quctscher  z^  Zg  Zj  nach  Belieben  reguliren  zu  können,  ohne  die  beiden 
anderen  dadurch  zu  alteriren.  In  dieser  Flasche  wird  auch  die  Tem- 
peratur des  zuströmenden  Sauerstoffes  gemessen  (Thermometer  T„) ;  ferner 
drei  Waschflaschen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllt,  davon  I,  II 
und  III  um  die  Stärke  des  Sauerstoffstromes  und  IV,  um  die  Menge 
der  zuströmenden  Luft  beurtheilen  zu  können.  ,  Der  freie  Lufteintritt 
in  das  Mantelgefäss  B  ist  nothwendig,  damit  in  der  Verbrennungs- 
kammer immer  normaler  Druck  herrscht.  Sclion  bei  geringer  Druck- 
differenz entsteht  Rauch.  Für  die  Abströmung  dient  eine  Flasche  N 
um  die  geringste  Rauchbildung  wahrnehmen  zu-  können,  ferner  zwei 
Aspiratoren  0  und  P.  Von  der  Flasche  N  gehen  drei  Schläuche  ab : 
1   kommt  vom  Mantelgefäss  B,  2  und  3  führen  zu  den  Aspiratoren. 

Der  Aspirator  0  dient  zur  Aufsammlung  der  Hauptmenge  des  Gases 
und  P  zur  Absaugung  eines  aliquoten  Theiles  des  Gasgemisches  für  die 
Analyse.  Beide  Aspiratoren  sind  in  ^^  Liter  geaicht  und  mit  Wasser 
gefüllt,  auf  welchem  sich  eine  circa  1  cm  starke  Oelschichte  befindet. 

Wasserwerth  des  Calorimeters. 

Die  Ermittelung  des  Wasserwerthes  geschah  nach  der  bekannten 
Mischungsmethode.  Im  Ganzen  wurden  sieben  Bestimmungen  ausgeführt, 
wovon  fünf  brauchbare  Resultate  ergaben. 

Bei  drei  Bestimmungen  war  das  Gefäss  C   leer  und  durch  Stehen- 
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lassen  über  Nacht  das  ganze  Calorimeter  auf  die  Lufttemperatur  ge- 
bracht. Am  nächsten  Morgen  wurde  die  Temperatur  im  äusseren  Wasser- 
ring E,  im  oberen  Wassergefäss  H  und  im  inneren  leeren  Gefäss  C 
genau  bestimmt. 

Eine  passende  Flasche  mit  5200  cc  Wasserfüllung  wurde  im  Wasser- 
bade auf  circa  36^  C.  erwärmt,  sodann  herausgenommen,  aussen  trocken 
abgewischt,  mit  einem  Kautschukstöpsel  verschlossen,  durch  mehrmaliges 
Umwenden  das  Wasser  gemischt,  die  Flasche  mit  einem  dicken  Flanell- 
sack umhüllt,  nach  einigen  Minuten  die  Temperatur  des  Wassers  genau 
bestimmt  und  dasselbe  durch  Umstürzen  der  Flasche  rasch  in  das  Ge- 
fäss C  entleert,  sodann  das  Calorimeter  durch  Herablassen  der  Deck- 
platte K  verschlossen.  Durch  das  centrale  Beobachtungsrohr  m  w^urde 
ein  Thermometer  in  die  demontirte,  leere  Verbrennungskammer  einge- 
führt, der  Mischer  zeitweise  in  Action  gesetzt  und  jener  Punkt  bestimmt, 
bei  welchem  der  Temperaturausgleich  zwischen  T^  und  Tg  einerseits  und 
dem  mittleren  durch  m  eingeführten  Thermometer  andererseits  statt- 
gefunden hatte. 

Bei  den  anderen  vier  Bestimmungen  wurde  in  gleicher  Weise  vor- 
gegangen, nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  das  Gefäss  C  nicht  leer, 
sondern  mit  2600  cc  Wasser  von  der  Lufttemperatur  beschickt  war  und 
dann  weitere  2600  cc  Wasser  von  circa  45  ®  C.  zugegossen  wurden. 

Der  Wasserwcrth  des  oben  fertig  montirten  Gefässes  H  wurde  auf 
ähnliche  Art  (durch  Eintauchen  in  Wasser  von  bestimmter  Temperatur 
und  Mischen)  viermal  bestimmt ;  jener  des  Doppelgefässes  sammt  Misch- 
vorrichtung wurde  aus  dem  Gewichte  berechnet. 

Bei  den  fünf  Bestimmungen  wurden  für  das  innere  Gefäss  C 
sammt  Mantelgefäss  B,  Platinkammer  A  und  A^  und  Mischer  L  fol- 
gende Zahlen  erhalten: 

291,8 

288,3 

284,4  }  Mittel  rund  291. 

297,6 

292,2 

Für  das  obere  Gefäss  H  sammt  Thermometer  wurde  der  Wasser- 
werth  mit  52  und  für  das  äussere  Doppelgefäss  E  sammt  Thermo- 
meter und  Mischvorrichung  mit  615  gefunden. 
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Einschliesslich  der  Wasserfüllung  ergeben  sich  somit  folgende  Zahlen 

f  Wasserwerth     .     .       291  1 
äss  I  •  —  '^ 


Inneres  Gefäss 


Wasserfüllung 


Oberes  Gefäss 


I 


Wasserwerth 
Wasserfüllung 


Aeusseres  Gefäss 


Wasserwerth 
.  Wasserfüllung 


5200  j 


5491 


53 
407 


=  460 


615 
4500 


=   5115 


Bereitung  der  Zuckerkohle  und  Bestimmung  des 
calorischen  Werthes  derselben. 

Zur  Bereitung  der  Zuckerkohle  wurde  Hutmelis  in  nussgrosse  Stücke 
zerschlagen  und  in  einem  hessischen  Tiegel  bei  gelinder  Hitze  verkohlt. 
Die  stark  aufgeblähte,  kohlige  Masse  wurde  in  einem  zweiten  bedeckten 
Tiegel  im  Holzkohlen feuer  durch  etwa  zwei  Stunden  der  Weissglühhitze 
ausgesetzt,  nach  dem  Abkühlen  in  reiskorngrosse  Stücke  zerkleinert  und 
durch  Absieben  vom  feinen  Pulver  befreit.  Letzteres  wurde  bei  einer 
neuerlichen  Verkohlung  dem  schmelzenden  Zucker  beigemischt.  Auf 
solche  Art  wurden  circa  2  kg  Zuckerkohle  bereitet.  Von  derselben 
worden  zwei  Elementaranalysen  und  acht  calorimetrische  Bestimmungen 
ausgeführt. 

Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  ResuUate : 

I.  Bestimmung  97,22 

97,32 

8,40 
8,54 

0,53  \ 
0,55  1 

Daraus  berechnet  sich  folgende  Elementarzusammensetzung: 

€ 97,27 

H 0,78 

HgO  chemisch  gebunden    .  1,41 

Asche 0,54 

Nach  der  modificirt^n  Dulong' sehen  Formel  berechnet  sich  der 
absolute  Wärmeeffect  mit 

8080  X  97,27  4-  34462  X  0,78  —  (620  X  1,41) 


H,e 


Asche 


in. 

In: 


Mittel  97,27 


8,47 


0,54 


100 


=  8120  Calorien. 
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Von  den  8  directen  Bestimmungen  des  calorischen  Werthes  durch 
Verbrennung  gaben  6  brauchbare  Resultate  und  zwar: 

7960 


7967 
8003 
8009 
8006 
7946 


Mittel  7982*) 


Arbeit  mit  dem  Calorimeter. 

Nachdem  das  Calorimetergefäss  C  mit  5200  cc  Wasser  von  der 
Lufttemperatur  gefüllt  ist,  werden  für  jede  Verbrennung  von  der  zu 
prüfenden  feinpulverigen  Mineralkohle  in  der  Regel  5 — 6  und  von  der 
Zuckerkohle  2 — 4/7  abgewogen.  Das  Kohlenquantum  muss  so  gewählt 
werden,  dass  die  Temperaturerhöhung  des  Calorimeterwassers  von  10®  C. 
nicht  viel  abweicht.  Die  Resultate  fallen  nur  dann  genau  aus,  wenn 
bei  allen  Versuchen  sowohl  die  Verbrenuungsdauer,  als  auch  die  Tem- 
peratursteigerung annähernd  die  gleiche  ist.  Es  muss  daher  bei  einer 
jeden  Kohle  ein  Vorversuch  gemacht  werden,  um  die  richtigen  Ver- 
hältnisse zu  finden.  Liegt  die  Elementar-Analyse  der  betreffenden  Kohle 
vor  (was  in  der  Regel  der  Fall  ist),  so  lässt  sich  schon  daraus  die 
Menge  der  Mineralkohle  und  Zuckerkohle,  welche  für  eine  Verbrennung 
nothwendig  ist,  mit  hinlänglicher  Genauigkeit  berechnen.  Die  Verbren- 
nungsdauer beträgt  55 — 60  Minuten.  Die  Temperatursteigerung  hat 
man  durch  Anwendung  einer  grösseren  oder  geringeren  Menge  Zucker- 
kohle in  der  Gewalt. 

Die  Mineralkohle  wird  in  der  Platinkammer  A  abgewogen.  Bei 
vorsichtiger  Gebahrung  fällt  von  der  fein  gepulverten  Mineralkohle  keine 
Spur  durch  das  Sieb  c.  Ist  das  Sieb  nicht  genügend  fein  gelocht,  so 
lässt  sich  dadurch  abhelfen,  dass  man  auf  dasselbe  etwas  gröbere,  abge- 
siebte Zuckerkohle  ausbreitet,  abwägt  und  dann  erst  das  Mineralkohlen- 
pulver aufschüttet. 

Nach  dem  Abwägen  wird  die  Platinkammer  zusammengesetzt,  mit 
Ilülfe  der  Muffen  im  Mantelgefäss  B  befestigt  und  letzteres  verschraubt. 


*)  Favre  und  Silbermann  fanden  für  Zuckerkoble  den  Werth  von   8040, 

Grassi  fand 7714. 

Die  Kohle,   welche  Grassi  verwendete,   war  offenbar  nicht  genügend  durchge- 
glüht. 
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Man  wartet  15  bis  30  Minuten,  bis  das  Gefass  B,  welches  sich  durch 
das  Anfassen  mit  den  Händen  etwas  erwärmt  hat,  wieder  abgekühlt  ist, 
lässt  sodann  die  Deckplatte  herab,  fügt  die  Thermometer  T^,  T^  und  T^ 
ein,  stellt  die  erforderlichen  Schlauchverbindungen  her  und  setzt  die 
beiden  Spiegel  auf. 

Man  wartet  nun  so  lange  bis  die  Temperatur  constant  geworden 
ist.  liest  sodann  alle  Thermometer  ab  und  beginnt  mit  der  Verbrennung. 

Zu  diesem  Ende  lässt  man  Sauerstoff  durch  das  Beobachtungsrohr  f 
in  die  Mitte  der  Verbrennungskammer  eintreten,  hebt  die  VerschluSs- 
kapsel  mit  dem  Spiegel  S  ab,  bringt  durch  Einfallenlassen  eines  kleinen 
glimmenden  Holzkohlensplitters  durch  das  Rohr  m  die  Zuckerkohle  in 
Aj  zur  Entzündung  und  setzt  den  Spiegel  wieder  auf.  Gleich  darauf 
lässt  man  den  grossen  Aspirator  0  in  Wirksamkeit  treten,  verschliesst 
die  Flasche  N  und  setzt  nach  einigen  Minuten  auch  den  kleinen  Aspi- 
rator P  in  Action. 

Der  Wasserausfluss  wird  so  regulirt,  dass  in  0  ungefähr  ^/g  und 
in  P  */j.  des  ganzen  Gasquantums  aufgesammelt  wird.  Da«  Gesammt- 
Gasvolumen  beträgt  bei  jeder  Verbrennung  etwa  25 — 30  Liter. 

Die  Gluth  zieht  sich  in  der  Zuckerkohlenschicht  allmählich  nach 
abwärts,  verlischt  oben  und  brennt  nur  unten  auf  dem  Sieb  d  fort. 
Sobald  die  Gluth  unten  angelangt  ist  (was  sich  an  dem  Lichtreflex 
durch  das  Rohr  f  wahrnehmen  lässt),  erfolgt  auch  die  Entzündung  der 
Mineralkohle  in  der  unteren  Kammer  von  selbst,  indem  kleine  glühende 
Zuckerkohlethei leben  durch  das  gross  gelochte  Sieb  d  auf  die  Mineral- 
kohle fallen.  (Manchmal  dauert  es  einige  Zeit,  bis  diese  Entzündung 
stattfindet ;  um  nicht  zu  lange  warten  zu  müssen,  kann  man  in  diesem 
Falle  die  Mineralkohle  mittelst  eines  glimmenden  Holzkohlensplitters 
anztknden,  den  man  durch  das  Beobachtungsrohr  f  einfallen  lässt.)  Nach- 
dem die  Mineralkohle  an  einer  Stelle  glüht,  verstärkt  man  den  Sauer- 
stoffstrom durch  f  und  lässt  auch  durch  das  Rohr  g  Sauerstoff  eintreten. 
Die  Gluth  verbreitet  sich  alsbald  über  die  ganze  Oberfläche  der  Mineral- 
kohle und  die  Verbrennung  dieser  letzteren  erfolgt  allmählich  von  oben 
nach  unten.  Gegen  das  Ende  der  Verbrennung  wird  die  Sauerstoffzu- 
leitung  durch  g  abgesperrt  und  jene  durch  e  dafür  geöffnet. 

Bei  regelrechtem  Gange  muss  die  Kohle  ruhig  fortglimmen^  ohne 
zu  flammen-;  es  darf  keine  Spur  von  Rauch  in  der  Fltische  N  zum 
Vorschein  kommen  (was  lediglich  von  der  richtigen  Regulirung  der 
beiden  Sauerstoffströme  abhängt)  und  muss  sowohl  die  Mineralkohle,  als 
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auch  die  Zackcrkohle  vollständig  aasbrennen.  Selbst  bei  ganz 
correcter  Füllung  und  Zusammenstellung  des  Apparates  gehört  aber 
immer  noch  gewisse  Uebuug  dazu,  die  Verbrennung  tadellos  zu  Ende 
zu  führen. 

Während  der  Verbrennung  wird  in  regelmässigen  Zeitintcrvallen 
(immer  nach  Auslauf  von  je  2  Litern  aus  dem  grossen  Aspirator)  das 
Thermometer  T^  abgelesen  und  sodann  der  Mischer  einige  Mal  auf  und 
ab  bewegt. 

Ist  die  Kohle  auf  beiden  Feuerlieerden  ausgebrannt,  so  werden  die 
Sauerstoifzuleitungen  abgesperrt  und  die  beiden  Aspiratoren  ausser  Thä- 
tigkeit  gesetzt.  Man  mischt  jetzt  so  lange,  bis  die  beiden  inneren  Thermo- 
meter Ti  und  T^  gleiche  Temperatur  zeigen,  wartet  bis  keine  Temperatur- 
erhöhung mehr  stattfindet  und  liest  alsdann  alle  Thermometer  (einschliess- 
lich Ty  für  Lufttemperatur  und  T^^  für  die  Temperatur  des  Gases  im 
grossen  Aspirator)  der  Reihe  nach  ab.  Das  Temperatur-Maximum  im 
Gefäss  C  bleibt  durch  etwa  5  Minuten  vollkommen  constant,  so  dass 
sich  dieser  Punkt  mit  voller  Sicherheit  bestimmen  lässt.  Das  Sinken 
der  Temperatur  geht  auch  später,  so  lange  das  Cfilorimeter  noch  ge- 
schlossen ist,  nur  sehr  langsam  vor  sich. 

Nach  der  Ablesung  werden  die  Thermometer  T^  und  Tg  entfernt 
und  die  beiden  Spiegel  abgenommen.  Die  Deckplatte  wird  mittelst  des 
Getriebes  langsam  gelioben,  der  Ilolzkübel  zurückgeschoben,  das  Mantel- 
gefäss  geöffnet  und  die  Platinkammer  demontirt. 

Das  Gefäss  C  wird  mit  Hülfe  eines  Hebers  entleert,  trocken  aus- 
gewischt und  ist  sodann  zur  neuerlichen  Beschickung  mit  dem  Normal- 
quantum Wasser  von  der  Lufttemperatur  bereit.  Desgleichen  wird  das 
Mantelgefäss  B  innen  und  aussen  abgetrocknet,  das  Schlangenrohr  aus- 
gebljjsen  und  der  Mischer,  sowie  die  Unterseite  des  Gefässes  H  von 
dem  anhaftenden  Condensationswasser  befreit. 

Nachdem  da.s  Gasvolumen  in  den  beiden  Aspiratoren  abgelesen  ist, 
wird  0  durch  den  Hahn  «  so  weit  mit  Wasser  gefüllt,  dass  bei  ß  Od 
zum  Vorschein  kommt.  Das  im  kleinen  Aspirator  P  befindliche  Gas 
wird  analysirt.     Das  abgesaugte  Gas  besteht  durchschnittlich  aus: 

50— no  Vol.  %    Kohlensäure, 
0,2 — 0,8    -<     «    Kohlenox.vd, 
10 — 15     «     *    Sauerstoff, 
30—40     *     *    Stickstoff 
und  ist  mit  Wasserdampf  vollkommen  gesättigt. 
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Die  geringe  Menge  von  Koblenoxyd  entsteht  durch  Reduction  aus 
der  Kohlensäure  beim  Durchstreichen  der  glühenden  Znckerkohle.  Bei 
riclitiger  Regulirung  der  Sauerstoffzufuhr  bleibt  der  Kohlenoxydgehalt 
des  Gasgemisches  in  der  Regel  unter  0,5  J(i. 

Bei  jeder  Analyse  wird  auch  auf  anderweitige  brennbare  Gase 
(Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoffe)  geprüft,  und  sobald  selbst  nur  Spuren 
derselben  vorhanden  sind,  die  betreffende  calorimetrischc  Bestimmung  als 
unverlässlich  verworfen. 

Berechnung  des  absoluten  Wärme-Effectes  der 

untersuchten  Kohle. 

Als   Rechnungsbeispiel   ist   die  Wilczek-Ostrauer  Steinkohle  (Nr.   1 
der  angeschlossenen  Tabelle)  gewählt. 
Zu  dem  Versuche  wurden 

5,016  <7  Mineralkohle  und 

2,750  <7  Zuckerkohle 


verwendet. 


Beobachtungs-Resultate. 


T  emperatarablesnngen   am 
Calorinietcr 


Mittlere   Temperaturen 
in  Graden  Geis. 


Thermometer 

T3 


Acuseres 
Gt'fass 

j; 

Inneres 

Gefäss 

C 


Vor    Nach  Differenx]  Mittel'  des  zuströmenden  Sauerstoffes  .  17,i)(T8 

18,01   18,20    0,19;]  }  der  zuströmenden  Luft   ....  18,0  (T9 
}   0,20 


T4  :  18,02  18,23    0,21 
Til  18,05, 28,54  10,49 


T2!  18,05  28,54  10.49 
Obwes    ( T5  18,04  21,80    3,76 
H        It«' 18,04, 21,84    3,80 


10,49 


des  abströmenden  Gases    .  .  .  22,1  (T7 
des  Gases  im  Aspirator     ...  18,0  (Tio 
Barometerstand  750  mm. 


Wasser-  (  aus  0  ^^  23,5 


^'^^     auslauf  i  aus  P 


i^  23,5  I 
=    4,5  I 


Summa  28  /. 


Reductionsfactor  *) 

1  +  0,00366  X  18  X  -:-?7r  =  1'07. 

<oO 


♦)  Zur   Reduction  der  Gasvolumina  von   18^0.  und  750  wm  Quecksilbcr- 
drack  auf  das  Volumen  bei  0**  und  760  i«m  Druck. 
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Gas-Analjse 


Berechnang  der  Wärmecapacita 
des  abströmenden  Gases 


Kohlenoxyd  .  . 
Kohlensäure  .  . 
Sauerstoff .... 
Stickstoff  .... 
Wasserdampf**) 


Vol.  %  i    Liter 


0,4 
51,3 
12,6 
33,5 

2,2 


f 


0,11 

14,36 

3.53 


X  waBiU>Bgi- 1=  GnuuMi 
,      SictT  *) 


IMC« 

WinM 


Wir» 
capacit 


X 
X 

I 

I 

I 

X 


1,2515 
1,07 

1.9666 
1,07 

1,2936 
1,07 


=  0,13 
=  26,42 
=    4,27 


9,38    X-ii?^  i=  10,97 


1,07 

0.62   L  0^  U    0.4G 
1,07      I 


X  0,2425 
X  0.2025 
X  0,2175 
X  0,2438 


=  0,03 
=  5,35 
=  0,93 
=  2,67 


X  0,4805  =  0,22 


Summe  .  .  1    100,0 


28,00 


1 ~ 


9,20 


.    Wfirmecapacität  X  ^  C.  =  Calorien, 

9,20  X  22,1  =   203,3. 
Durch    die    abziehenden    Gase    werden    demnach    203,3    Calod 
entführt. 

Berechnung  der  zugeströmten  Luft  und  des  freien 

Sauerstoffes. 

Im    abströmendem    Gas    sind    10,97  </    Stickstoff   enthalten, 
sprechend : 
10.97X100 


77 


=  14,25  ^  atmosphärischer  Luft. 


♦)  Zur  Verwandlung  der  Gasvolumina  (Liter  bei  18  ^C.  und  750; 
Grammen : 

Litergewicht  (bei  Oo  und  760  ww)  in  Grammen     _  ^ 

Reductionsfactor 
*♦)  Das  Gas  ist  bei  der  Abströmungs-Temperatur  mit  Wasserdam 
tigt.   Die  Menge  Wasserdampf  in  Volumprocenten  (V)  ergibt  sich  aus  d( 
e 


V  = 


0,01b 


,  worin  e  den  Dunstdruck  in  mm  und  b  den  Barometerstand 


Der  Temperatur  von    IS^C.  entspricht  ein  Dunstdruck  von   15,33  tf 
^-"    7,50    "^'^- 
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Sauerstoff  im   Kohlenoxyd     ^'^^^  ^    = 0,07 

in  der  Kohlensäure  —1^^—  = 19,21 

>  zur  Verbrennung  des  H  in  der  Mineral-  und  Zucker- 

kohle 3,10X5  +  0,78X2,8  ^  ^^ 

100  ^  .     .     .  , 

»  zur    Verbrennung    des    S     in    der    Mineralkohle 

»'^^  X  ''  = 0.02 

100 

»     ungebunden  = 4,27 

24,98 
in  der  zugeströmten  Luft  (14,25—10,97)    .     .     .  —3,28 

>  als  solcher  zugeströmt 21,70 

Durch   die    zuströmenden    Gase   (Luft  und  Sauerstoff)   wurden   zu- 
geführt : 

g      spec.  Wärme   oO.     =  Calorien 

Luft 14,25  X  0,238  X  18,0  =     61,0 

Sauerstoff 21,70X0,218x17,9=     84,7 

145,7  Calorien 

Zusammenstellung   der   Resultate. 

Wasser-      Tempt. 

Werth.*)  Zunahme,     ^^ö"^" 

Wärmeabgabe  an  das  innere  Gefäss  C  .     .     5491  X  10,49  =  57600,6 

»     »     obere        »      H  .     .       460  X    3  J8  ==    1738,8 

»     »     äussere     >      E.     .     5115  X    0,20=    1023,0 

Wärmeverlust  durch  Bildung  von  Kohlenoxyd  2403X0,13=      312,4 

das    abziehende    Gas    (203,3—145,7)=         57,6 

60732,4 
Durch  die  Zuckerkohle  producirte  Calorien  (7982  X  2,75)  =  21950,5 

>  >    Mineralkohle         »  «         =  38781,9 

38782,9        ^^o^  n  X    ' 
^  =  7732  Calorien. 

5,016 
*)  Siehe  pag.  463. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXIII.  Jahrgang.  ol 
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Bei  der  2.  Bestimmung  wurden  7784  Calorien  gefunden. 
Das  Mittel  aus  beiden  Bestimmungen  ergibt  daher  : 

77Ö8  Calorien. 

Die   organisclie   Elementar  -  Analyse    dieser  .  Kohle   ergab   folgende 
Resultate : 

Kohlenstoff.     •     •     f  rj'     II'Ta    \     ^^^^®^       •     •     "^"^'^S 


I     I-     43,20  1 
Gesammt- Wasser   . 


In.- 


43,41 


2,91 


Schwefel 


Asche 


Mittel       .     .       0,39 


4,12 


Kohlensäure 


43,62   J 
Hygroskop.  Wasser     I   ^^'       ^'^^ 

Stickstoff 0,19 

I.       0,41 
II.       0,37 

I.       4,21 
IL       4,03 

in  der  Kohle    ....     1,07 
>     »     Asche    ....     6,70 

Daraus  berechnete  Kohlenstoff-Correctur 

1  07 
4,12  X  6,7   _  ' 

——  -  0,28  -0,28 

0,79  Kohlensäure 
0,79  X  jY  =  0,22  Kohlenstoff. 

Corrigirter  Kohlenstoff-Gehalt  77,28  —  0,22  =  77,06. 

.  ^    43,41  —2,91 
Wasserstoff  -■— —  --— — =  4,50. 

»' 

Demnach  stellt  sich  die  Elementar-Zusammensetzung  wie  folgt: 

Kohlenstoff 77,06 

Wasserstoff 4,50 

Sauerstoff 11,22 

Stickstoff 0,19 

Hygroskop.  Wasser       ....  2,91 

Asche 4,12 

100,00 
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Aus  dieser  Zusammensetzung  berechnet  sich  die  Verbrennungswärme 
nach  der  Du  long 'sehen  Formel  mit 


8080  C  -f  34462  fu  —  --^     , 


=  7295  Galerien. 

Bei  der  directcn  Bestimmung  im  Calorimeter  wurden  7758  Calo- 
ricn  gefunden.    Es  ergibt  sich  somit  eine  Differenz  von  7758  —  7295  = 

463  Calorien  oder ^^^^ —  =^  ^»35  Proc.  des  Heizwerthes  zu  Gunsten 

der  directen  Bestimmung. 

Nachfolgende  Tabelle  enthält  die  Resultate  von  37  Kohlenunter- 
suchungen. Die  meisten  dieser  Koldenproben  wurden  bei  Ileizversuchen 
im  Grossen  entnommen  und  repräscntiren  das  Mittel  aus  10  bis  50  Meter- 
Centner.  Die  Probenahme  geschah  mit  grosser  Sorgfalt.  Aus  der  ge- 
sammelten grossen  Durchschnittsprobe  wurde  nach  der  von  Scheurer- 
K estner  angegebenen  Methode  der  successiven  Theilung  die  Probe  für 
die  chemisch  -  physikalische  Untersuchung  genommen.  Einige  Proben 
wurden  auch  von  den  Kohlengewerken  direct  eingesandt. 

Von  jeder  Kohlenprobe  wurden  mindestens  zwei  Elementar-Analysen 
und  zwei  calorimetrische  Bestimmungen  ausgeführt.  Als  zulässige  Maximal- 
Differenzcn  wurden  angenommen : 

im  €-G ehalt 0,3  Procent 

*  H-Gehalt 0,1 

»  HgO-Gehalt 0,2 

»  Aschen-Gehalt    ' 0,4 

^  calorischen  Werthe   .  .  1,0     .  > 


31' 
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Tabellarische    Uebersicht 

geordnet   nach  der  Differenz  des   nach  Dalong  berechneten  und  des  darch 

directe  Verbrennung  der  Kohle  im  Calorimeter  gefundenen  Werthes. 


o 

^2; 


Bezeichu  ung 

der 

Kohle. 


Elementar-Zasammensetzung        behalt 


Aiche 


TJalorien  i     Differenz 


nur-      ^- 
breno-  ii^hoei 

li€h«ll    I  "'^ 


inV« 
desbe- 
rechn. 
Wcrth. 


Wilczek" 
'    Ostrauer-Steinkohle  7'''^^   4,5011.22   0,19^  2,91    4.12 


Erzherzoff- Albrecht.  I 


9,82   0,3a,  3,22   8,23 


Ostrauer-Steinkohle. 

Königshütte- 
3  Steinkohle.        .'tO^SS   4,0711,85  |o,59    8.82|  4,29    0,44  ,  6535  ^  6920  +  385|H- 5.91 

Preussen. 


7295  7758  +  4631+6,35 


0,71  :7016 


7443+427+6,09 


Karwiuer-Larisch . 
Ostrauer-Steinkohle . 


73,72   4,25 


Morgenstern- 
Steinkohle. 
Preussen. 

I      Hermenegilde- 
6  I         .Steinkohle. 
Nieder-Schlesien. 


61,10 


3,17 


10,39   0,31    3,96    7,37 


13,93   0,41;  9,07  12,32 


I 


0,50 


0,57 


6973 


5430 


7368+395  +  5,67 


5728+298  +  5,49 


._i 


71,02    4,17  11,46    0,18'  2,60  10,57.  0,21 


I        Dombrauer-        ii 
7  Steinkohle.  74,69 

Poln.-Ostrau. 


I  I 


I  ! 


6683 


6992  +  309 


+  4,62 


8 


Carolinen-Steinkohle. 
Preussen.  1 


61,42    3,23  13,64:  0,24    7,29  14,18    0,78  = 


4,23 12,42   0,07,  3,03   5,56    0,50    6959 


7280  +  321+4,61 


f70,50 


Glückshilf  I 
9  Steinkohle. 

Waidenburg. 


Jaklowetz-Steinkohle^    ^^ 
Nieder-Schlesien.       "' 


3,94    9,28;  0,19    1,60 14,49    0,63 


5758  +  271+4,57 


3,90  10,08   0,20    2,40  10,83    0,35  ''<  6775 


jj  Watcrlüo -Steinkohle. '^^-Q    3,74  13.6o!  0,40    6,28    6,28    0,40  '  6335 
Preussen. 


6955:+ 301+4,52 


7044+269+3,97 


6571  +  236  +  3,75 


*)  Ohne   Berücksichtigung   des    hygroskopischen    Wassers    und    des   verbrennlicben 
Schwefels. 
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M    Elementar-Zutiammensetzunff 
Iiezeichnun?     ' —  —, , — 


der 
Kohle. 


€ 


H 


e 


N 


tk»- 

pttchef 


AkIn 


fiekalt  IJ^alorien 
•■Ter-  i   ^ 
kreii.   '«'•■«* 

licheB  •'  °*^^ 
Schwefel !  r.' 


TMflfei 


renz 


direct      in 
er-    !Calo- 

■ittelt;  rieo 

ii 


in«/o 
deabe- 
rechn.  • 
Werth. 


Pilsen-Priesen- 
Komotauer-         .46,48   3.4114.21    0,22 
Steinkohle. 


Michalkowitz- 


Georg-Steinkohle. 
Preossen. 


29.14 


6,54; 


0.34  ,4317 


4477;.+ 160  + 3,71 


Steinkohle.        !70,47   3,88:11,13:0,27    3,07  11,18    0,26  ,6552  ,6753'+ 201 
Nieder-Schlesien.   -1 


+  3,07 


Zackerfabrik-Skro- 

chowitz-Steinkohle  C. 

172  ( 
Provenienz        Ii    * 

anbekannt. 


Westende-Steinkohle.  _ 


Prenssen. 


71,02   3,8912,78   0,42 


iL 


Glückshilf  II. 
Steinkohle.         70,83   3,94 
Waidenburg.       |i 


Fanny-Steiukohle. 
Prenssen. 


9,22   0,30 


4,60|  7,29    0,65    6528  6665+137  +  2,10 


-I 


66,39'  3,82  14,79   0,31 


Wildensteinsegen-  '= 
Steinkohle.         |67,01 
Prenssen. 


Bastehrad-  Kladnoer- 
Braunkohle. 


ib7,27 

I ! 


Brüier-Braunkohlc.  50,09 


3,58 


3,17 


12,95 


11,00 


3,44  15,73 


Ajka-Braunkohle.   ,46,26!  2,74 


Neuroder- 
Wenzeslausgrubc.    |74,22   4,24 
Förder-Kleinkohle.  , 


Salgo-Tarjaner 

Braankohle. 

Ungarn. 


Ferdinandgmbe- 

Steinkohle. 
Ober-Schlesien. 


151,81 


3,79 


10,38 


0,24 


0,21 


1,69 


8,30 


8,56 


«rt    ! 


i! 


14,02    0,79  '6685  6822  +  137 


+  2,05 


9,07 


0,29  26,43 


13,691  0.10 


16,44 


0,35   3,92 


13,97   0,6711,37 


■73,50   4,2613,06;  0,29   5,16 


6,39l    0,50    6043  6159;,+ 116'+ 1,92 


7,66    0,48 


H 


■I" .. 


6000,62021+112 


19,2^    0,02    5246  53421 


+   9G 


+  1,84 


4,02    0,18,  4554  4G31t+   77 


20,77    1,85  1:4093  4160 


6.89 


+   67 


1,02    7010,71131 


18,39    0,94  14889 


3,73   0,31!  6845 


4950 


6907 


+  1.83 
+  l7'9 


+  103 


+   61 


+    62 


+  1.64 


+  1,47 


+ 1.25 


+  0,91 


ScbwackhQfcr :  Calori  metrische  WerthbeBtimmuDg 


Cilo 

nen 

i     Differeni 

f 

der 
E  oh  1  e- 

e 

H 

0 

tnbt 

trriD- 

litli« 
ütbirtfr 

b.. 

1  bV- 

dirKl 

Billfl 

Calo- 

in  .,. 

retbo, 
Werth. 

26 

Morgenrotli-Eohle. 
Stein  hohle. 
I'reuflscn. 

68.90 

3,75 

14,03 

0,36 

0,87 

3,091  0.39 

1 

6318 

G3fiG 
6796 

4-   48 

+  0,7« 

27 

JuliuB-Scliacht- 

Steinkohle. 

Roasitz. 

72,01 

4,09 

10,57 

0.1  G 
0,32 

0,27 

0.23 
0,2fi 

0,20 

3,09 
3,10 

2,77 

G,47 


10,93 

10,08 

"' 

■h  23 

fW 

2y 

Znckerfabr,  Skroeho- 
witz-Steinkühle  A. 

unbekannt. 

77,36 

4,2i 

10,70 

4,26 

0.60 

7257 

7280 

f   33 

fO^i 

23 

Suckcrfabr.  Skrooho 

ProfenicnK 
unbekannt. 

?6,39 

4,49 

10.63 
lä,Gl 

5,45 

7.63 
Ö.2U 

0,47 

72GO 

7276 

-1-    16 
+-   1* 

+«,a 

+0.« 

30 

Engcnie-Steinltohl'-, 
PreusscQ. 

39,05 

4,01 

0,69 
0,19 

6417 
5487 

G43I 
5443 

31 

Braunkohle. 
Steiermark. 

50,66 

4,06 

18,89 
10,9G 

-  44 

3^ 

Veronika-Steinltohle. 
Prenssen. 

75,37 

« 

3,6a 

4.72 

0,53 

7330  7166 

-  G4 

-m 

33 

Chase-Steinkohle. 
Preussen. 

72,23 

3,83 

12,50 

0,37 

7,89 

3,08 
11,17 

0.fi!) 

n»l 

6578 

-  63 

-o» 

34 

Pankrai  -Brannkohie. 
Büiimen. 

37,21 

3,77 

10,01 

0,2fi 

7,58 

0,39 

C299 

6217 

-   82 
-142 

-t)» 

35 

Neurmler- 
WenjeslBQsgrube 

Josef-Flötz. 
KOflaeher- Lignit. 

79,13 

iv2 

4,40 

~3^ 

8.3G 
16.8.5 

r3.32 

0,34 

oioä 

0,73 

3.84 

4,93 

2,18 

7548 

7406 

-in» 

3fi 

27,62 
9,0!) 

7,4-5 
3,7S 

0.41 

4092 

3989 

-103 

-IS 

37 

LonisL'ii  glück - 
Steinkohle, 
PreuBsen, 

;o,24 

3,84 

0,43 

6468 

6255 

-„ 

-Uli 

der  Brennmaterialien. 
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Die  Zahl  aller  bisher  von  mir  and  meinen  beiden  Assistenten 
Herren  E.  Wagner  und  H.  Smattosch  calorimetrisch  untersuchten 
Kohlen  beträgt  55.  Die  tlbrigen  in  der  Tabelle  nicht  angeführten 
21  Proben  sind  Gemische  von  zwei  oder  melireren  Kohlensortcn,  welche 
bei  Heizversuchen  entnommen  wurden.  Dabei  sind  die  ersteren  Unter- 
suchungen, welche  mit  dem  noch  mangelhaften  Calorimeter  ausgeführt 
wurden,  nicht  mitinbegriffen.  Im  grossen  Ganzen  sind  die  von  uns  ge- 
fundenen calorischen  Werthe  im  Verhältniss  zu  den  nach  der  Dulong- 
'schen  Formel  berechneten  Wärme-Einheiten  etwas  höher  als  bei  den 
Versuchen  der  Münchner  Station,  wie  nachstehende  Zusammenstellung  zeigt. 


Differenz  zwischen  der  im  Calori- 
meter beobachteten  und  der  nach 
D  n  1 0  n  g  berechneten  Verbren- 

Zahl 

der 

untersuchten  Kohlen 

n,.r>^r>*x  Schwack- 
ß""*^  ->       höfer 

Procent 
von  der  Anzahl  der 
untersuchten  Kohlen 

nnngswärme  in  Procenten  des  be- 
rechneten Werthes. 

ßunte 

Schwack- 
höfcr 

Plus. 

i 

1 
1 
1 

Zwischen  6  n.  7  0'o  (Naiinui  6,350/^,) 

■ 

4 

1         — 

7,27 

^         5,6, 

5 

1 

9,09 

•»           4,0, 

1 

4 

■        2J8 

7,27 

3,4, 

— 

4 

7,27 

2,3,                         ' 

I 

6 

2,78 

10,91 

1   „   2  . 

3 

10 

i        8,33 

18,18 

0,1, 

1          3 

9 

8,33 

16,36 

Minms. 

Zwischen  0  o.  1  % 

7 

6 

:      19.44 

10,91 

1,2. 

5 

3 

13.89 

5,46 

,        2.3, 

I 

2. 

2,78 

3.64 

3,4, 

9 

• 

2 

1      25,00 

3,64 

4,5, 

3 

8,33 

n                5,6, 

I 

— 

'        2,78 

6,7,  (Xuinii  M^o  o) 

2 

,        5,56 

^^^ 

36 

55 

'     100,00 

1 

100,00 

Ein  genauer  Vergleich  ist  allerdings  nicht  zulässig,  weil  nicht  die- 
selben Kohlen  an  beiden  Orten  untersucht  wurden.  So  viel  lässt  sich 
aber  doch  entnehmen,  dass  die  von  uns   gefundenen  Werthe  sich  jenen 


^  II.  Bericht  der  Heizversuchs-Station  München  1881. 
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der  Münchner  Station  nähern  and  bedeutend  abweichen  von  den  Zahlen, 
welche  Scheurer-Kestner  angibt. 

Die  Differenzen  zwischen  den  beobachteten  and  den  nach  Dalong 
berechneten  Wärme-Einheiten  sind  Theils  plus,  Theils  minas,  ohne  dass 
sich  dieses  Verhalten  in  Beziehung  zur  Elementar-Zusammensetzung  der 
Kohle  bringen  Hesse.  Bei  ungefähr  ^/^  aller  von  uns  ausgeftlhrten  Be- 
stimmungen liegen  die  in  Kede  stehenden  Differenzen  innerhalb  der 
Beobachtungsfehler  (nämlich  1  ^  des  calorischen  Werthes,  plus  oder 
minus).  Bei  allen  übrigen  Bestimmungen  sind  die  Unterschiede  jedoch 
so  bedeutend,  dass  sie  nicht  vernachlässigt  werden  können.  Bei  einer 
jeden  genauen  Kohlenuntersuchung  ist  daher  die  calorimetrische  Brenn- 
werthbestimmung  uncrlässlich. 


Uelrer  Milchfettbestimmungen. 

Von 

Prof.  Dr.  Leo  Liebermann. 

1.    Die  volumetrische  Methode. 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  in  dieser  Zeitschrift  eine  neue,  volu- 
metrische Methode  zur  Bestimmung  des  Fettgehaltes  der  Milch  publi- 
cirt.*)  Dieselbe  wurde  von  C.  H.  Wolff**)  einer  Prüfung  unterzogen, 
wobei  er  fand,  dass  meine  Methode  um  0,2  ^  mehr  Fett  gab  als  die 
directe  gewichtsanalytische.  Eintrocknen  der  Milch  auf  Quarzsand  und 
Extraction  mit  Aether.  Zugleich  gab  er  auch  eine  anscheinend  plausible 
Erklärung  dieses  Befundes,  welche  darin  besteht,  dass  50  cc  Aether,  mit 
50  cc  mit  Kali  versetzter  Milch  geschüttelt,  nach  der  Trennung  der 
beiden  Flüssigkeiten,  was  ihr  Volum  betrifft,  eine  ähnliche  Aenderung 
erfahren  dürften  wie  Wasser  und  Aether,  wenn  sie  mit  einander  ge- 
schüttelt werden,  so  dass  die  bei  meiner  Methode  resultirende  Aether- 
fettlüsung  thatsächlich  nicht  mehr  einem  gleichen  Volum  Milch  entspre- 
chen würde,  sondern  um  so  viel  mehr,  als  sich  Aether  in  der  Milch 
gelöst  hatte,  da  der  in  der  Flüssigkeit  gelöste  Aether  nach  Soxhlet 
kein  Fett  in  Auflösung  hält.    Kurz  die  ätherische  Fettlösung  wäre  nach 


*)  Diese  Zeitschrift  22,  383. 
**;  Pharniaceutische  Centralhalle  1883  p.  435;  diese  ZeitBchrift  28,  87, 
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Wolff  concentrirter  als  ich  angenommen  hatte.  Wolff  schlägt 
daher  vor,  meine  Methode  in  der  Weise  abzuändern,  dass  statt  50  cc 
55  oder  44  cc  Aether  verwendet  werden. 

Obwolil  ich  nach  den  zahlreichen,  stets  übereinstimmenden  Bestim- 
mungen, welche  nach  meiner  Methode  ausgeführt  worden,  gleich  beim 
Erscheinen  der  Wolff  sehen  Arbeit  davon  überzeugt  war,  dass  hier 
irgend  ein  Irrthum  vorliegen  müsse,  war  es  mir  doch  bis  jetzt  nicht 
möglich  denselben  durch  eine  neuere  Pablication  richtig  zu  stellen,  da 
mannigfache  und  zahlreiche  andere  Arbeiten,  wie  sie  eine  stark  fre- 
quentirte  Versuchsstation  bietet,  meine  Zeit  völlig  in  Anspruch  nahmen. 

Bevor  ich  mit  Hülfe  der  weiter  unten  folgenden  analytischen  Belege 
das  Irrthümliche  jener  Behauptung,  dass  meine  Methode  zu  hohe  Re- 
sultfite  gebe,  darlege,  sei  es  mir  gestattet  auf  die  Frage  näher  einzu- 
gehen, ob  es  gerechtfertigt  ist,  wenn  Wolff  die  Verhältnisse,  welche 
sich  beim  Schütteln  von  Wasser  mit  Aether  ergeben,  ohne  Weiteres  auf 
Milch  überträgt?  Man  wird  aus  dem  Folgenden  sehen,  dass  dies  nicht 
der  Fall  ist. 

In  eine  in  halbe  Cubikcentimeter  getheilte  Messrfthre  habe  ich  30  cc 
Jdilch  und  3  cc  Kalilauge  gebracht,  nach  dem  Durchschütteln  mit  auf- 
gesetztem  Korkstöpsel  habe  ich  diese  Mischung  vorsichtig  mit  30  cc 
wasserhaltigem  Aether  überschichtet  —  die  Aetherschicht  nahm  in  der 
IMessröhre  nicht  den  Raum  zwischen  33  und  63,  sondern  zwischen  32 
und  62  cc  ein,  was  sich  so  erklären  lässt,  dass  beim  Schütteln  der  Kali- 
lange mit  Milch  ein  Theil  der  Mischung  an  den  Wänden  haften  blieb. 
Vielleicht  findet  aber  auch  eine  massige  Contraction  statt,  wenn  Kali- 
lauge mit  Milch  geschüttelt  wird.  — 

Ich  habe  nun  wieder  mit  aufgesetztem  Pfropf  tüchtig  durchgeschüt- 
telt und  dann,  längere  Zeit  hindurch,  dem  Gemisch  leichte,  verticale 
Stösse  gegeben,  um  das  Aufsteigen  der  Aethcrfettlösung  zu  beschleunigen. 
Nach  dem  völligen,  klaren  Absetzen  ergaben  sich  folgende  Verhältnisse : 

Die  Flüssigkeit  in  der  Röhre  zeigt  drei  scharf  getrennte  Schich- 
ten: die  untere,  rothe,  reicht  bis  zum  32  cc  andeutenden  Theilstrich, 
die  mittlere,  gelb  weisse,  undurchsichtige,  emulsionsartige  von  32 — 39, 
und  die  obere,  wasserhellc,  klare  Aetherschicht  bis  61,5  cc. 

Diese  mit  der  emulsionsartigen  Schicht  erfüllt  daher,  bis  auf  eine 
wohl  kaum  in  Betracht  zu  ziehende  Differenz  von  0,5  cc^  den  gleichen 
Raum  wie  früher  der  Aether  allein,  die  untere,  rothe  Schicht  genau 
denselben  Raum  wie  die  mit  Kali  geschüttelte  Milch. 
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Es  folgt  hieraus  wohl  zweifellos,  dass  sich  die  ätherische  Fettlösung 
vollständig  abscheidet,  dass  jedoch  ein  Theil  derselben  nicht  klar  wird, 
sondern  eine  emulsionsartige  Flüssigkeit  bildet,  die  vielleicht  durch  den 
Seifengehalt  der  Milch  (Einwirkung  der  starken  Kalilauge  auf  das  leicht 
verseifbare  Milchfett)  erzeugt  wird. 

Es  ist  demnach  klar,  dass  die  Verhältnisse  hier  anders  liegen,  als 
bei  Mischungen  von  Wasser  mit  Aether. 

Weiter  und  im  Anschluss  an  die  soeben  gewürdigte  Behauptung 
beruft  sich  Wolff  auf  folgende  Aeusserung  Soxhlet's:  > Schüttelt 
man  gemessene  Mengen  von  Milch,  Kalilauge  und  Aether  zusammen, 
so  löst  sich,  wie  schon  bekannt,  das  Fett  vollständig  in  Aether  und 
sammelt  sich  nach  kurzem  Stehen  als  klare  Aetherfettlösung  an  der 
Oberfläche.  Ein  kleiner  Theil  des  Aethers  bleibt  hierbei  in  der  unter- 
stehenden Flüssigkeit  gelöst  ohne  jedoch  Fett  in  Auflösung  zu  halten. 
Mit  Aether  gesättigtes  Wasser  löst  keine  Spur  Fett.«*) 

Es  scheint  mir  «Is  wenn  diese,  allerdings  nicht  ganz  präcis  for- 
mulirtcn  Sätze  von  Wolff  nicht  ganz  richtig  interpretirt  worden  wären. 

Die  Aethcrmenge,  welche  bei  der  Methode  von  S  o  x  h  l  e  t  in  Form 
einer  Emulsion  in  der  unterstehenden  Flüssigkeit  bleibt  und  sich  erst 
viel  später  als  die  klare  Aetherfettlösung  trennt,  kann  namentlich  im 
Verhältniss  zu  den  angewandten  60  cc  nicht  klein  sein,  noch  wäre  es 
richtig  anzunehmen,  dass  dieser  Aether  kein  Fett  enthält. 

Man  kann  sich  davon  leicht  überzeugen ,  wenn  man  die  klare 
Aetherfettlösung,  welche  nach  dem  völligen  Absitzen  bei  der  Methode 
S  0  X  h  l  e  t '  s  resultirt ,  durch  den  Scheidetrichter  trennt  und  in  der 
wässerigen,  jedoch  die  Emulsion  enthaltenden  Flüssigkeit  eine  Fett- 
bestimmung macht. 

Eine  Milch,  welche  bei  der  directen  gewichtsanalytischen  Bestim- 
mung (Extraction  der  auf  Glaspulver  eingetrockneten  Milch)  4,229  %, 
bei  der  Bestimmung  nach  Soxhlet  4,2^  Fett  gab,  wurde  in  der  oben 
erwähnten  Weise  behandelt  und  in  der  unter  der  klaren  Aetherfett- 
lösung befindlichen  Flüssigkeit,  durch  Ausschütteln  mit  Aether,  noch 
1,484^  Fett  gefunden.  Andere  Versuche,  die  des  weiteren  hier  an- 
zuführen überflüssig  wäre,  haben  Aehnliches  ergeben. 

Da  ich  nicht  annehmen  kann,  dass  Soxhlet  all  dies  entgangen  sein 
sollte,  und  da  er  ausdrücklich  sagt,  dass  nur  eine  kleine  Menge  Aethers, 

*)  Aräometrische  Methode  u.  s.  w.  Sonder- Abdruck  aus  der  Zeitschrift  des 
landw.  Vereins  in  Bayern  p.  2  und  Anmerkung  daselbst. 
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welche  kein  Fett  enthält,  gelöst  bleibt,  so  glaube  ich  dass  er  diejenige 
Menge  Aether  gemeint  hat,  welche  auch  nach  Abscheidung  der 
öfters  erwä hinten  Emulsion  noch  in  der  unterstehenden  Flüssig- 
keit gelöst  bleibt.  Diese  ist  nun  wirklich  so  gering,  dass,  wie  auch 
Hoppe-Seyler*)  bemerkt,  eine  Correctur  unnöthig  ist. 

Die  folgenden  vergleichenden  Fettbestimmungen  werden  nun  be- 
weisen, dass  meine  Methode  thatsächlich  genaue  Resultate  gibt,  die  weit 
entfernt  zu  hoch  zu  sein,  manchmal  noch  um  einige  Hundertel  Procente 

zu  niedrig  sind. 

Milch  I. 

Zur  Bestimmung  des  Fettgehaltes  wurden  drei  verschiedene  Me- 
thoden gewählt. 

1)  Die  directe  gewichtsanalytische,  Eintrocknen  von  10  cc  Milch  auf 
Glaspuiver  und-  Extraction  mit  Aether  am  Rtlckflussktihler  im 
S  0  X  h  1  e  t '  scheu  Extractionsapparat. 

2)  Die  aräometrische  Methode  von  Soxhlet.- 

3)  Meine  Methode,  sowohl  in  ihrer  ursprünglichen  Form,  Schütteln 
von  50  cc  mit  Kali  versetzter  Milch  mit  50  cc  wasserhaltigen 
Aethers,  als  auch 

4)  in  der  von  Wolff  vorgeschlagenen  Moditication  mit  54  cc  Aether. 

Die  Resultate  sind  folgende: 

1)  Directe  gewichtsanalytische  Bestimmung     .  4,229  ^  Fett. 

2)  Aräometrische  Bestimmung  nach  Soxhlet     .  4,200  «       « 

3)  Meine  Methode  mit  50  cc  Aether  und  zwar : 

Probe  a)  direct  gewogen     .     .  4,18G  ^  Fett. 

«      b)       «  «  ...     4,187  «       « 

«       «    volumetrisch  bestimmt         4,276  «      « 

4)  Meine  Methode  in  der  Moditication  von  Wolff  mit  54  cc  Aether 

direct  gewogen  .     .     .     .     3,872  ^ 
volumetrisch  bestimmt.     .     3,916«' 

Die  Bestimmung  nach  Soxhlet  weicht  daher  von  der  directen 
gewichtsanalytischen  um  circa  3  Hundertel,  die  Bestimmung  nach  meiner 
Methode,  wenn  die  erhaltene  Fettmenge  gewogen  wird,  um  circa  4  Hun- 
dertel, wenn  sie  gemessen  wird  um  +47  Tausendstel  Procent  ab,  wäh- 
rend die  Moditication  von  Wolff  mit  54  cc  Aether  bei  der  Wägung 
am  0,357%,    bei  Messung  der  Fettmenge   um  0,313^1^   zu  wenig  gibt. 


•)  Handbuch  der  physiol.  und  pathol.  ehem.  Analyse  5.  Aufl. 
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Milch  II. 

1)  Bestimmung  nach  Soxhlet 4,70%'  Fett. 

2)  Nach  meiner  Methode  mit  50  cc  Aether 

gewogen 4,645^ 

gemessen 4,629  < 

3)  Nach  der  Modification  von  Wolff  mit  54  cc 

gewogen 4,3075  51$  Fett, 

nach,  der  Modification  von  Wolff  mit  55  cc 

gewogen 4,2135^  Fett. 

Milch  III. 

.    1)  Nach  Soxhlet 3,93 Jl^  Fett. 

2)  Nach  meiner  Methode  mit  50  cc 

Probe  a)  gewogen     .     .     4,005;    gemessen     .     .     3,9285 
*       b)         «  .     .     4,010;  «  .     .     4,063 

3)  Nach  Wolff  mit  55  cc 

gewogen     .     .     3,610;    gemessen     .     .     3,596. 
Während  also  meine  Methode  bei  Anwendung  von  nur  50  cc  Aether 
überall   die  wtinschenswerthe  Uebereinstimmung   zeigt,    gibt  die  Modifi- 
cation von  Wolff  immer  erheblich  zu  wenig  Fett;  was  nach  dem,  was 
Eingangs  dieser  Arbeit  vorgebracht  wurde,  ganz  natürlich  ist, 

Uebrigens  habe  ich  noch  eine  ganze  Reihe  von  Bestimmungen  theils 
selbst  ausgeführt,  theils  von  den  Herren  Dr.  Asboth  und  Gyöngyössy 
ausführen  lassen. 

Diese  letzteren  mögen  hier  noch  Platz  finden. 

(Nach  Soxhlet 3,35   %  Fett 

'  iNach  Wolff 's  Modific.  mit  55  er  Aether  .     3,159  *       - 


V. 


VI. 


VII. 


VIII. 


Nach  Soxhlet 4,42    « 

Nach  Wolff 's  Modific.  mit  55  cc  Aether  .  4,169  «  « 

Nach  Soxhlet 3,48    «  « 

Nach  Wolff  mit  55  cc  Aether     ....  3,246  *  * 

Nach  Soxhlet 4,44     «  « 

Nach  Wolff  mit  55  cc  Aether     ....  4,328  *  * 

Nach  Soxhlet 3,68    «  * 

Nach  Wolff  mit  55  cc  Aether     ....  3,525  «  * 

Wie  es  nun  kommt,  dass  Wolff  bei  Anwendung  meines  Verfahrens 
doch  um  0,2^  zu  hohe,  bei  seiner  Modification  jedoch  befriedigende 
Resultate   erhalten   hat,    kann   ich   nur    vermuthungsweise   so   erklären, 
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dass  W 0 1  f f  das  nach  meiner  Methode  gewonnene  Milchfett  vielleicht 
nicht  genügend  getrocknet  hat. 

Ist  das  der  Fall,  so  kann  ich  mich  allerdings  nicht  frei  von  aller 
Schuld  sprechen,  da  ich  in  meinem  Buche  die  chemische  Praxis  u.  s.  w. 
auf  pag.  81  das  Trocknen  bei  100^  C.  vempfehle.  Freilich  habe  ich  in 
der  später  erschienenen  Abhandlung,  und  Wolff  citirt  diese,  ein 
viertelstündiges  Trocknen  zwischen  100 — 105 '^  oder  Erwärmen  über 
einer  kleinen  Flamme  bis  zur  Gelbfärbung  empfohlen,  doch  gestehe  ich, 
geiTie  zu,  dass  die  Wichtigkeit  dieser  Operation  auch  dort  nicht  ge- 
nügend hervorgehoben  wird.  —  Das  Milchfett  hält  eine  gewisse  Menge 
Wasser  mit  grosser  Kraft  zurück. 

Diese  Menge  scheint  auch  bei  gleichen  Mengen  Milchfett  eine 
wechselnde  zu  sein,  steigt  aber  jedenfalls  mit  der  Fettmenge,  so  dass 
nach  meinen  neueren  Erfahrungen  ein  viertelstündiges  Trocknen,  na- 
mentlich bei  fettreicher  Milch,  nicht  immer  genügt.  Um  ganz  sicher 
zu  gehen  empfehle  ich  daher  ein  mindestens  halbstündiges 
Erhitzen  bei  110^  C. 


Im  Folgenden  will  ich  einige  Modificationen  beschreiben,  die  ich 
bei  der  volumetrischen  Methode  der  Milchfettbestimmung  für  zweck- 
mässig gefunden  habe  und  kann  versichern,  dass  man  bei  der  Art  zu 
operiren,  wie  ich  es  nun  empfehlen  \\ill,  vollkommen  genaue  Resultate 
erzielen  wird. 

Da  ich  die  Erfahrung  gemacht  habe,  dass  das  exacte  Handhaben 
der  Messpipetten  (siehe  meine  Abhandlung  a.  a.  0.  p.  383,  No.  3  der 
Erfordernisse,  sowie  auch  die  ehem.  Praxis  auf  dem  Gebiete  der  Gesund- 
heitspflege und  gerichtl.  Medicin  1883  p.  80),  bei  weniger  Geübten  mit 
Schwierigkeiten  verbunden  sein  kann,  habe  ich  Glashahnbüretten  an- 
fertigen lassen,  welche  die  Messpipetten  überflüssig  machen  und  zwar 
Büretten  in  zweierlei  Form: 

Fig.  56  (a.  d.  folg.  Seite)  gestattet  die  Verwendung  jedes  Kölbchens, 
welches  weniger  als  47,  oder  eben  47  rc  fasst,  da  auf  jeden  beliebigen 
Strich  eingestellt  werden  kann.  Am  schärfsten  kann  auf  o  eingestellt 
werden,  wenn  man  ein  genau  45  cc  fassendes  Kölbchen  anfertigen  lässt. 

Fig.  57  kann-  nur  bei  einem  Kölbchen  von  44 — 45  cc  Rauminhalt 
angewendet  werden,  bietet  jedoch  den  Vortheil,  dass  die  Bürette  kürzer 
nnd    daher    etwas    bequemer   zu   handhaben   ist.     Der   Kaum   zwischen 
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43 — 45  ist  bei  beiden  Büretten  genau  in  Zehntel  und  Hundertstel  ge- 
theilt  und  zwar  so,  dass  5  Tausendstel  noch  leicht  geschätzt  werden 
können. 

Was  die  Kölbchen  anbelangt,  so  habe  ich  früher  grössere  verwendet 
(circa  50  cc  fassend),  es  genügen  jedoch  soche  von  45  cc.    Es  ist  auch 


Fig.  56. 
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bei  diesen  ein  U ebersteigen  des  Aethers 
beim  rascheren  Verdunsten  nicht  zu  be- 
fürchten. 

Die  übrigen  Modificationen  werden 
sich  aus  der  nun  folgenden  Vorschrift  zum 
Operiren  von  selbst  ergeben. 

1 .  Das  völlig  trockene  Kölbchen  wird 
genau  in  der  Weise  geeicht,  wie  das  iu 
meiner  früheren  Arbeit  angegeben  w^urde. 
Sowohl  beim  Eichen  als  Zurtickm essen 
achte  man  darauf,  dass  die  letzten  Tropfen 
Wasser  möglichst  klein  seien.  Verwendet 
man  die  oben  beschriebenen  Büretten,  oder 
überhaupt  Büretten  mit  Glashähnen ,  so 
sollen  diese  Hähne  gut  eingefettet  werden 
um  sie  leicht  regulinbar  zu  machen.  Die 
Büretten  sollen  völlig  rein  sein,  damit 
nicht  grössere  Wassertropfen  an  den  Wän- 
den haften  bleiben.  Man  warte  nach  be- 
endeter Messung  immer  5  Minuten  lang,  ehe  man  das 
Resultat  notirt. 

2.     50  cc    Milch    werden    in    einem    Cylinder    von 
a.  a.  0.   angegebenen  Dimensionen   mit    50  cc  Kalilauge 
von  1,27  s  p  e  c  i  f  i  s  c  h  e  m  Gewicht  versetzt,  gut  durch- 
geschüttelt und  etwa  5  Minuten  stehen  gelassen.    Hierauf 
versetzt  man  mit  50  cc  wasserhaltigen  Aethers  und  schüttelt 
10  Secunden  lang  nicht  zu  stark.    Etwa  20  Minuten  lang 
gibt  man,  ähnlich  wie  dies  S  o  x  h  1  e  t  für  seine  Methode  vorschreibt,  dem 
Cylinder  jede   halbe    Minute  1  —  2  leichte,    vcrticale   Stösse.     Die   Ab- 
scheidung der  klaren  Aetherschicht  ist  nach  Verlauf  dieser  Zeit  gewöhn- 
lich eine  vollständige,    doch  kommt  es  vor,    dass  Theile   der  früher  er- 
wähnten Emulsion   die   unteren  Partien    in  Form    eines   durchsichtigen, 
feinen  Netzes  durchziehen.    Durch  einige  leichte,  rotirende  Bewegungen, 
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die   man   dem    Cylinder   ertheilt,    bewirkt   man,    dass   sich    diese   feine 
Masse  zusammenballt  und  rasch  absetzt. 

3.  Der  klaren  Aetherlosuug  entnimmt  man  mit  Hülfe  einer  Pipette 
20  cc.  Bevor  man  diese  in's  Kölbchen  fliessen  lässt,  fährt  man  mit  der 
freien  Hand  einmal  über  denjenigen  Theil  der  Pipette,  der  eingetaucht 
"war,  um  zu  vermeiden,  das  etwa  haften  gebliebene  Theile  der  kaiischen 
Flüssigkeit  mit  in  das  Kölbchen  gelangen.  DieAetherlösung  wird 
verdunstet  und  derRückstand  mindestens  ^/g  Stunde  bei 
110^  C.  oder,  was  noch  besser  ist,  über  einer  kleinen 
Flamme  bis  zum  Auftreten  des  Geruches  von  zersetzter 
Butter  getrocknet. 

4.  Man  lässt  im  Exsiccator  erkalten.  Man  kann  nun  wägen,  wenn 
die  Tara  des  Kölbchens  bekannt  ist,  oder  man  bestimmt  volumetrisch. 
Im  letzteren  Falle  taucht  man  das  Kölbchen  einige  Minuten  lang  in 
eine  Portion  desjenigen  Wassers,  mit  welchem  man  zurückzumessen  be- 
absichtigt. 

Das  übrige  siehe  in  1,  sowie  in  der  schon  citirten  Arbeit. 


Verlangt  man  von  einer  für  die  Praxis  bestimmten  Methode,  dass 
die  Bestimmung  ohne  Wage,  in  kurzer  Zeit  mit  Genauigkeit  ausführbar 
sei,  so  entspricht  die  volumetrische  Methode  der  Milchfettbestimmung 
diesen  Anforderungen  völlig. 

Sie  entspricht  jedoch  nicht,  sobald  man  als  Erforderniss  einer  guten, 
praktischen  Methode  die  Ausführbarkeit  auf  der  Strasse  und  ohne  die 
geringste  Gewandtheit  in  chemischen  Manipulationen  hinstellt.  Ich  bin 
fiberzeugt,  dass  es  eine  solche  Milchfettbestimmung  "nicht  gibt. 

Wohl  hat  man  früher  die  Feser' sehe  für  eine  solche  gehalten, 
doch  ist  man  von  diesem  Irrthum  bald  zurückgekommen,*)  wie  denn 
die  sogenannten  optischen  Methoden,  unter  denen  die  Fes  er' sehe  viel- 
leicht noch  die  beste  ist,  all  ihren  Credit  verloren  haben. 

Gewiss  hat  aber  auch  meine  Methede  ihre  Uebelstände,  die  sie 
unter  gewissen  Verhältnissen  unbrauchbar  machen.  Es  soll  hierüber  in 
den  folgenden  Zeilen  das  Ncthige  gesagt  werden. 

*)  Es  dürfte  folgendes  erwühnenswerth  sein:  Um  zu  sehen,  wie  gross  die 
Differenzen  sein  können,  wenn  der  Fettgehalt  der  nümlicheii  Milch  nach  Feser 
von  verschiedenen  Personen  bestimmt  wird,  habe  ich  hier  im  Laboratorium  die 
nämliche  Milch  von  vier  Chemikern  untersuchen  lassen.  Nicht  zwei  Ab- 
lesungen stimmten  unter  einander,  und  es  ergab  sich  eine  Diffe- 
renz von  1^0/0. 
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2.    Methode  von  Marchand,    verbessert  von  Schmidt  und 
Tolle  US,  sowie  von  Dietzsch.     Die  aräometrische 

Methode  von  Soxhlet. 
Seit  etwa  ^/^  Jahren  besteht  hier  in  Budapest  eine  Molkerei- 
genossenschaft, welche  es  sich,  und  zwar  besonders  auf  Anrathen  des 
Begründers  dieser  Genossenschaft,  des  verdienstvollen  Inspectors  für 
Milchwirlhschaft,  Herrn  Eduard  Egdn,  zur  Aufgabe  gemacht  hat, 
die  Solidität,  mithin  den  Bestand  des  Unternehmens  dadurch  zu  sichern, 
dass  sie  die  durch  die  Genossenschaftsmitglieder  gelieferte  Milch  nach 
Maassgabe  ihres  Fettgehaltes  bezahlt. 

Um  dies  möglich  zu  machen,  musste  zunächst  eine  Methode  der 
Milchfettbestimmung  gewählt  werden,  welche  bei  möglichst  grosser  Ge- 
nauigkeit die  Ausführung  einer  grossen  Zahl  von  Bestimmungen  in  kurzer 
Zeit  gestattet.  Ich  habe  es  nun  unternommen,  die  Untersuchungen  in 
Gang  zu  bringen  und  habe  zunächst  meine  volumetrische  Methode  in 
Anwendung  gebracht.  Es  zeigte  sich  jedoch  bald,  dass  diese  unter  den 
obwaltenden  Verhältnissen  nicht  zu  gebrauchen  war.  Die  Milchfett- 
bestimmungen musstcn  nämlich  in  einem  Jcleinen,  vielfach  noch  anderen 
Zwecken  dienenden  Zimmer  ohne  genügende  Ventilation  ausgeführt  wer- 

■ 

den.  Das  Verdunsten  einer  grösseren  Menge  Aethers,  was  nach  meiner 
Methode  unausweichlich  ist,  konnte  daher  unmöglich  vorgenommen  wer- 
den, mithin  war  aber  auch  die  ganze  Methode  unmöglich. 

Es  wurden  nun  viele  hundert  Versuche  mit  der  Methode  von 
Marchand,  in  der  Modification  von  Schmidt  und  Tollens,  ge- 
macht, und  es  schien  anfangs,  als  wenn  diese  Methode  zu  brauchen  wäre, 
wenn  man  mit  der  nöthigen  Sorgfalt  arbeitet  und  alle  vorgeschriebenen 
Bedingungen  einhält,  besonders  aber  das  Schütteln  der  mit  Essigsäure 
versetzten  Milch  mit  Aether  bis  zur  möglichst  feinen  Vertheilung  des 
Niederschlages  fortsetzt.     Man  erhält  in  den   meisten  Fällen   sehr  gute 

Resultate. 

« 

Man  vergleiche  z.  B.  die  folgenden : 

Bestimmung  nach  Marc  band,  Schmidt- 

Tollens 3,7875iJ  Fett 

gewichtsanalytisch 3,780  «  « 

Bestimmung  nach  Marchand  u.  s.  w.    .     .  3,685  «  « 

Soxhlet  aräometrisch     .  3,74    «  « 

(           *               «      Marchand  u.  s.  w.    .     .  4,297  «  « 

^' \          «              *      Soxhlet 4,320«  * 


Milch  1. 


2. 
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^*.i  1.    .    f  Bestimmung  nach  Marchand  u.  s.  w.    .     .     3,27751^  Fett 

l  *  <      Soxhlet 3,230*     * 

^   f  *  *      Marchand  n.  s.  w.    .     .     3,583  «     « 

«      5.  -j 

[  «  «      Soxhlet 3,57    «     « 

Leider  gibt  es  aber  Milchsorten  (wie  ich  vermuthe  von  älteren 
Kühen)  bei  denen  die  Methode  im  Stich  lässt.  Man  erhält  bei  diesen 
leicht  um  die  Hälfte  za  niedrige  Resultate,  abgesehen  von  den  Fällen, 
bei  denen  sich  gar  keine  Aetherfettlösung  abscheidet.  Diese  letzteren 
Fälle  sind  übrigens  die  minder  bösen,  da  man  dann  weiss,  dass  die 
Bestimmung  misslungen  ist.  Erhält  man  jedoch  zu  wenig,  so  hat  man 
keinen.  Anhaltspunkt  zur  Beurtheilung.  Man  ist  bei  dieser  Methode 
eben  nie  sicher,  auch  dann  nicht,  wenn  man  alle  Bestimmungen  zweimal 
macht  —  was  bei  einer  grösseren  Anzahl  von  Untersuchungen  schon 
sehr  misslich  ist  —  weil  man,  wie  ich  gesehen  habe,  dasselbe  fehler- 
hafte Resultat  auch  3 — 4  mal  nach  einander  erhalten  hann.  Die  Fehler- 
quelle liegt  eben  nicht  in  der  Manipulation  des  Cliemikers,  sondern  in 
der  Eigenthtimlichkeit  der  betreffenden  Milch. 

Auch  die  Modification  von  Dietzsch  (»die  wichtigsten  Nahrungs- 
mittel und  Getränke«  p.  13),  die  übrigens  manchen  Vortheil  bietet, 
hilft  diesem  Uebelstande  nicht  ab,  wie  mich  zahlreiche  Versuche  gelehrt 
haben. 

Nur  mit  Widerstreben  konnte  ich  mich  dazu  entschliessen  auch 
diese  Methode  zu  verwerfen  und  so  war  ich  denn,  nach  den  ungünstigen 
Erfahrungen,  die  ich  anfangs  bei  Anwendung  der  aräometrischen  Me- 
thode von  Soxhlet  bezüglich  des  schweren  Abscheidens  der  Aether- 
fettlösung gemacht  habe  (siehe  diese  Zeitschrift  22,  389,  sowie  »die  che- 
mische Praxis  u.  s.  w.«  p.  97)  in  Verlegenheit  über  die  Art,  wie  ich 
der  mir  gestellten  Aufgabe  gerecht  werden  sollte. 

Ich  griff  nun  nochmals  zur  Soxhlet 'sehen  Methode  in  der  Ab- 
sicht sie,  wenn  nicht  anders,  durch  irgend  eine  Modification  für  meine 
Zwecke  brauchbar  zu  machen,  fand  aber  zu  meiner  Freude  sehr  bald, 
dass  es  nur  sehr  kleiner  Kunstgriffe  bedarf  um  diese  Methode  mit  Vor- 
theil anwenden  zu  können,  Kunstgriffe,  welche,  so  geringfügig  sie  auch 
erscheinen  mögen  und  von  denen  sich  manche  allerdings  schwer  be- 
schreiben, ja  sogar  kaum  demonstriren  lassen,  doch  von  wesentlichem 
Einfiuss  auf  das  Resultat  sein  können.  So  ist  die  Art  des  ersten 
Schütteins  mit  Aether  nicht  gleichgültig.  Das  Schütteln  darf  nicht 
heftig,  muss  aber  doch  immerhin  genügend  stark  sein.    Auch  die  leich- 

Fresenins,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemio.    XXllI.  Jahrgang.  32 
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ten,  verticalen  Stösse,  welche  man  dem  Gemisch  von  ^2  ^^  ^U  Minute 
zu  geben  hat,  müssen  geübt  werden. 

Kurz  es  sind  das  Dinge,  für  die  man  sich  durch  Hebung  erst  ein 
gewisses  Gefühl  aneignen  muss.  Sehr  zweckmässig  ist  es  endlich  das 
Gemisch  von  Milch  und  Kali  nach  dem  Schütteln  einige  Zeit  stehen 
zu  lassen. 

Ich  kann  nur  sagen,  dass  ich  und  mein  Assistent  in  der  Molkerei- 
genossenschaft mit  den  Milchsorten  wie  sie  dort  vorkommen  (3 — 5  % 
Fettgehalt),  nach  Soxhlet*s  Methode  mit  grösster  Sicherheit  und. ge- 
nügend rasch  operiren,  und  dass  das  Misslingen  einer  Bestimmung  zu 
den  Seltenheiten  gehört.  Dies  zur  Richtigstellung  meines  früher  etwas 
abweichenden  Urtheils  über  die  genannte  Methode. 

Von  der  von  mir  übrigens  auch  nie  bezweifelten  Genauigkeit  hatte 
ich  mich  durch  viele  vergleichende  Bestimmungen  schon  früher  über- 
zeugt. Die  Differenzen  zwischen  den  Resultaten  dieser  und  der  gewichts- 
analytischen Methode  übersteigen  nur  selten  die  hundertstel  Procente. 


Ich  denke  nun  aus  all  dem  so  eben  Vorgebrachten  folgenden  Schluss 
ziehen  zu  dürfen: 

Wo  es  sich  um  rasche  und  genaue  Milchfettbestimraungen  ohne 
Wage  handelt,  wird  die  aräometrische  Methode  von  Soxhlet, 
oder  die  volu metrische  Methode  angewendet  werden  müssen. 
Welcher  man  den  Vorzug  geben  will,  hängt  von  Umständen  ab,  wie  ein 
solcher  auch  im  Vorhergehenden  erwähnt  wurde. 

Sind  diese  günstig,  d.  h.  verfügt  man  über  einen  genügend  ven- 
tilirbarcn  Raum,  oder  sind  nur  wenige  Bestimmungen  zu  machen,  so 
dürfte  meine  Methode  aus  dem  Grunde  vorzuziehen  sein,  weil  bei  der- 
selben ein  Unterschied  zwischen  Voll-  und  Magermilch  nicht  besteht. 

Verwendet  man  hingegen  die  Methode  von  Soxhlet,  so  wird  es 
liäutig  vorkommen,  dass  man  die  nämliche  Milch  zweimal  untersuchen 
muss.  Einmal  um  zu  sehen  ob  die  ursprüngliche,  für  normale  Milch 
bestimmte  Methode  von  Soxlilet  anwendbar  ist,  ein  andermal,  um 
im  Falle  des  Misslingens,  den  Versuch  mit  der  Modification  und  dem 
Aräometer  für  fettarme  Milch  zu  wiederholen. 

Budapest,  im  Mai  1884.  Chem.  Laboratorium  des  K.  Thier- 
arzneiinstitutcs.     Chemische  Staats- Versuchsstation. 


Mohr:  Ueber  die  quantitative  BestimmuDg  der  Phosphorsaore.        487 

Heber  die  quantitative  Bestimmung  der  zni-ückgegangenen  Phos- 
phorsäure und  der  Phosphorsäure  im  Dicalciumphosphat. 

Von 

Carl  Mohr. 

Die  Analysen  der  Handclsphosphate  und  insbesondere  der  aufge- 
schlossenen, Superphosphate  etc.,  haben  schon  verschiedenemale  zu  nicht 
unerheblichen  Differenzen  geführt.  Es  dürfte  der  Wichtigkeit  des  Gegen- 
standes entsprechend  erscheinen  auf  diesen  Punkt  zurückzukommen,  der 
schon  vielfach  in  Fachzeitschriften  erörtert  worden  ist. 

Die  Frage,  ob  die  Bestimmung  der  in  citronensaurem  Ammon  lös- 
lichen Phosphorsäure  in  befriedigender  Weise  durch  directe  Fällung  mit 
Magnesia  erreicht  wird,  ist  von  den  meisten  Vertretern  und  Directoren 
der  belgischen  und  französischen  Versuchsstationen  bejaht  worden.  In 
Deutschland,  wo  die  wasserlösliche  Phosphorsäure  bisher  allein  das  Feld 
behauptet  hat,  wird  man  früher  oder  später  dieser  Frage  näher  treten 
müssen.  In  Berücksichtigung  dieser  für  den  ganzen  Düngerhandel  so  wich- 
tigen Frage,  dürfte  ein  Beitrag  zur  Lösung  nicht  unerwünscht  erscheinen. 

Petermann  sagt  in  seiner  Schrift:*) 

>Ein  Uebelstand  beim  directen  Ausfällen  der  durch  citronensaures 
Ammon  gelösten  Phosphorsäure  ist  der,  dass  sich  die  Bildung  der  phos- 
phorsauren Ammoniakmagnesia  verzögert,  was  man  auch  daran  erkennt, 
dass  sich  ein  Theil  des  Niederschlages  nicht  auf  dem  Boden,  sondern 
nach  und  nach  krystallinisch  an  den  Wandungen  festsetzt. «    Dann  weiter : 

»Vorstehende  Methode  halte  ich  insofern  für  vervollkommnungs- 
fähig, als  noch  die  zweckmässigsten  reciproken  Mengen  von  Phosphat 
und  Citrat,  vor  Allem  aber  die  Bedingungen  zu  studiren  sind,  welche 
das  Ausfällen  der  phosphorsauren  Ammoniakmagnesia  beschleunigen.« 
Dann  heisst  es  weiter : 

»Ich  leugne  nicht,  dass  das  von  der  Ammoniakmagnesia  ablaufende 
Filtrat  in  vereinzelten  Fällen  (warum  grade  in  vereinzelten  Fällen?) 
mit  Molybdänlösung  eine  schwache  Färbung  gibt.  Die  hierdurch  ent- 
stehenden Verluste  sind  aber  so  gering,  dass  man  nach  meinem  Ver- 
fahren nur  0,20 — 0,40^1^  weniger  findet,  als  nach  dem  Fresenius'- 
schen  Differenzverfahren. « 


♦)  Ueber  den  landwirthschaftlichen  Werth  der  sogenannten  zurückgegan- 
genen Phosphorsaare.  Berlin  1$$0.  Verlag  von  Wiegandt,  Hempel  und  Parey. 

32* 


488     Mohr:  Ueber  die  quantitative  Bestimmung  der  znrückgegangenen 

Die  weiter  unten  von  demselben  Verfasser  angeführten  Analysen 
beweisen  nur  die  Constanz  der  erhaltenen  Resultate,  aber  geben  keinen 
Beleg  dafür  ab,  ob  die  gefundenen  Zahlen  auch  die  ganze  Menge  der 
in  Ammoniumeitrat  löslichen  Phosphorsäure  ausdrücken. 

Petermann  irrt  sich  in  seiner  Auffassung,  wenn  er  glaubt  da- 
durch die  Methode  der  directen  Fällung  retten  zu  können,  dass  er  sich 
bemüht  die  richtigen  Mengenverhältnisse  zwischen  Phosphorsäure  und 
Ammoniumeitrat  aufzufinden.  Zunächst  ist  hier  zu  bedenken,  dass 
man  stets  einen  reichlichen  Ueberschuss  von  citronensaurem  Ammon 
haben  muss;  anderenfalls  setzt  man  sich  der  Gefahr  aus,  dass  nicht 
alle  lösbare  Phosphorsäure  in  Lösung  übergegangen  ist.  Häufig  ist 
man  im  Unklaren  über  die  vorhandene  Menge  von  Phosphorsäure;  es 
ist  demnach  sehr  schwer,  ermittelte  Zahlenverhältnisse  zwischen  den 
beiden  Körpern  aufzustellen  und  zur  allgemeinen  Anwendung  zu  em- 
pfehlen. Die  Methode  ist  eben  in  dieser  Form  nicht  verbesserungs- 
fähig und  die  Anhänger  der  directen  Fällung  müssen  alle  diese  Fehler- 
quellen mit  in  den  Kauf  nehmen. 

Wenn  man  die  von  der  phosphorsauren  Ammoniakmagnesia  ablau- 
fende Flüssigkeit  mit  reichlich  rauchender  Salpetersäure  und  Molybdän- 
lösung versetzt  und  eine  Stunde  lang  im  Sandbade  bei  85  ®  digerirt, 
so  erhält  man  stets  eine  deutliche  Fällung.  Ich  habe  gefunden,  dass 
es  durchaus  unnöthig  ist,  das  Filtrat  abzudampfen  und  die  Citronen- 
säure  durch  Einäschern  zu  zerstören.  Durch  Zusatz  von  rauchender 
Salpetersäure  und  in  der  Wärme  erzielt  man  nach  einiger  Zeit  die 
gänzliche  Fällung  der  durch's  Filter  gegangenen  Phosphorsäure.  Ich 
habe  auf  vorstehende  Reaction  ein  Verfahren  gegründet,  welches  die 
Fehler  der  directen  Fällung  nicht  in  sich  birgt  und  Zahlen  liefert,  die 
mit  der  Differenzmethode  in  befriedigendem  Einklang  stehen. 

Verfahren   für  Superphosphate,    Düngermischungen  etc. 

Eine  bestimmte  Quantität,  gewölinlich  5  g^  wird  in  einem  Mörser 
mit  heissem  Wasser  behandelt  und  in  ein  Messkölbchen  von  200  oder 
250  cc  Inhalt  filtrirt.  Nach  dreimaligem  Aufgiessen  von  heissem  Wasser 
wird  der  unlösliche  Theil  vom  Filter  und  Mörser  in  ein  Kölbchen  ver- 
einigt und  mit  25  cc  einer  alkalischen  Lösung  von  Ammoniumeitrat  eine 
Stunde  lang  bei  60 — 70®  C.  digerirt.  Ueberhaupt  ist  in  dieser  Hin- 
sicht keine  Vorschrift  zu  machen ;  ist  die  alkalische  Lösung  von  citronen- 
saurem Ammon  concentrirt,   so  braucht  man  jedenfalls  weniger  davon, 
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als  wenn  die  Flüssigkeit  die  von  Petermann  angegebene  Stärke  von 
1,09  specifischem  Gewicht  besitzt. 

Nach  einstündiger  Digestion  wird  die  alkalische  Lösung  zu  der 
ersteren  zufiltrirt,  ausgewaschen  und  nach  dem  Erkalten  bis  an  die 
Marke  aufgefüllt.  Falls  die  Flüssigkeit  nicht  sauer  sein  sollte,  so  wird 
sie  vorher  leicht  mit  Salpetersäure  angesäuert. 

10  oder  20  cc  dieser  Lösung  werden  mit  einem  gleichen  Volum 
rauchender  Salpetersäure  versetzt,  reichlich  Molybdänlösung  zugegeben 
und  eine  Stunde  lang  im  Sandbade  bei  85®  digerirt.  Nach  dem  Er- 
kalten wird  filtrirt,  da  die  stark  saure  Flüssigkeit  in  der  Wärme  jedes 
Filtrirpapier  zerreisst.  Der  gelbe  Rückstand  wird  in  Ammon  gelöst, 
nochmals  filtrirt  und  mit  Magnesiamixtur  gefällt.  Der  Niederschlag  wird 
entweder  gewogen  oder  mit  Berücksichtigung  der  von  mir  angegebenen 
Yorsichtsmaassregeln  *)  mit  Uran  titrirt.  Die  Ausfällung  mit  Molybdän 
ist  eine  vollständige;  nur  bemerkt  man  bei  grossem  Ueberschuss  von 
Molybdänsalz,  dass  letzteres  auch  mit  ausfällt.  Der  Niederschlag  haftet 
dann  häufig  fest  an  den  Wandungen  des  Glases ;  bei  einem  wiederholten 
Versuche  braucht  man  nur  etwas  weniger  Molybdän  zu  nehmen  um  den 
rein  gelben  Niederschlag  zu  erhalten. 

Analytische  Belege. 

Eine  Probe  eines  französischen  Superphosphats ,  in  welchem  in 
Frankreich  13,71  Ji^  in  Ammoniumeitrat  lösliche  Phosphorsäure  gefunden 
worden  waren,  gab  mir  nach  der  oben  beschriebenen  Methode  analysirt 

1)  14,15^ 

2)  14,25  * 

Die  directe  Fällung  hat  mir        12,50  *  gegeben. 

Die  Probe  enthielt      .     .     .         18,00  «   Gesammtphosphorsäure. 

In  3  Proben  fand  ich  den  in  Ammoniumeitrat  unlöslichen  Theil 

1)  4,125  5^ 

2)  4,00    * 

3)  3,90    « 

Die  Diflferenzmethode  hat  mir  demnach  14J^  gegeben.  Die  directe 
Fällung  hatte  1,50^  zu  wenig,  meine  Methode  als  Mittel  0,20^  zu 
viel  ergeben. 

Der  französische  Chemiker  hatte  ein  besseres  Resultat  mit  dieser 
Probe  erzielt  als  ich,  blieb  aber  noch  0,30^  unter  dem  wahren  Gehalt. 

*)  Diese  Zeitschrift  21,  216. 
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Ein  wesentlicher  Vortheil  des  von  mir  empfohlenen  Verfahrens  gegen- 
über der  directen  Fällung  beruht  noch  darin,  dass  ersteres  Verfahren 
bei  allen  Phosphaten,  Düngermischungen  etc.  Anwendung  finden  kann, 
wo  Magnesiaverbindungen  vorkommen,  wie  Mejillonesguano,  Beimischung 
von  Kainit  zu  Superphosphaten  etc. 

Auch  bei  der  Prüfung  der  präcipitirten  Phosphate  auf  ihren  Ge- 
halt an  in  citronensaurem  Ammon  löslicher  Phosphorsäure  kann  dieses 
Verfahren  sehr  gut  gebraucht  werden.  Nur  hat  man  dann  die  Aus- 
waschung mit  Wasser  nicht  nöthig,  sondern  schlämmt  die  Probe  in  der 
Lösung  von  citronensaurem  Ammon  auf  und  digerirt  bei  60—70^  Wärme 
eine  Stunde  lang  im  Wasserbad.  Nach  dem  Erkalten  wird  zu  dem 
bezeichneten  Volum  aufgefüllt  und  in  gleicher  Weise,  wie  oben  beschrie- 
ben, verarbeitet. 

Die  analytischen  Belege  gaben  mir  eine  Handhabe  klar  zu  stellen^ 
wie  falsch  häufig  die  Resultate  der  directen  Fällung  herauskommen. 

Durch  die  Güte  des  Directors  der  chemischen  Fabrik  in  Anvelais, 
Belgien,  erhielt  ich  zwei  Proben  präcipitirten  Phosphates.  Dieses  Pro- 
duct  ist  eine  nicht  constante  Verbindung  von  Di-  und  Tricalciumphos- 
phat.  Jede  Probe  war  von  zwei  Chemikern,  die  in  der  Handelswelt  ein 
grosses  Ansehen  geniessen,  untersucht  worden. 
Probe  I.  Differenzmethode. 

Gesammtmenge 31,50^ 

Unlöslich  in  Ammoniumeitrat  .           .       5,35  « 
Löslich  in  Ammonium citrat      .     .     .     26,15^ 
Nach  der  von  mir  beschriebenen  Methode  unter- 
sucht erhielt  ich 1)  26,15    ^ 

2)  25,50    * 
Mittel     25,82    « 

Der  Chemiker  M.  hatte  gefunden 23,55    * 

G.      *  *    ' 23,552  « 

Die  beiden  Chemiker  M.  und  G.  haben  nach  der  directen  Methode 
gearbeitet. 

Probe  n.  Differenzmethode. 

Gesammtmenge a)  33,5    J^ 

b)  34,0    * 

Mittel     33,75  * 

Der  in  Ammonium  citrat  unlösliche  Theil    ....       2,95  « 

Löslich  in  Ammoniumeitrat 30,80  Jfe 
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Mein  Verfahren  hat  ergeben  in  zwei  Proben     a)  30,50  Jt 

b)  30,00  * 
Mittel     30,25  * 

Der  Chemiker  M.  hat  gefunden 28,32  * 

«  «  Mr.  «  «      (directe  Methode)     27,38  « 

Dass  eine  solche  Methode  die  Fabrikanten  beträchtlich  schädigt 
und  zu  Differenzen  zwischen  den  Handeltreibenden  Veranlassung  gibt, 
ist  nur  zu  sehr  ersichtlich.  Eine  Umkehr  auf  der  betretenen  Bahn  ist 
demnach  erforderlich.  Es  sollte  mir  angenehm  sein,  wenn  das  von  mir 
empfohlene  Verfahren  jene  Lücke  auszufüllen  im  Stande  sein  sollte. 


Ceber  Fällnng  des  Mangans  mit  Brom. 

Von 

Carl  Holthof. 

Im  letzten  Heft  des  vorigen  Jahrganges  dieser  Zeitschrift  veröffent- 
licht N.  Wolff*)  eine  interessante  Fällungsmethode  des  Mangans  aus 
ammoniakalischer,  salmiakhaltiger  Lösung  durch  Einleiten  von  Brom- 
dämpfen. Aus  dem  in  der  Abhandlung  Gesagten  könnte  geschlossen 
werden,  dass  die  Fällung  des  Mangans  durch  Brom  in  salmiakhaltiger, 
von  fixen  Alkalien  freier  Lösung  noch  unbekannt  und  unbenutzt  sei  — 
so  dass  die  Chemiker,  welche  die  sehr  vollkommene  Ausscheidung  des 
Mangans  vermittelst  Broms  benutzen  wollten,  bisher  genöthigt  gewesen 
seien,  die  Trennung  vom  Eisenoxyd  mit  essigsaurem  Natron,  statt  mit 
essigsaurem,  beziehungsweise  kohlensaurem  Ammon  vorzunehmen,  also 
eine  meist  unbefriedigende  Trennungsmethode  anzuwenden, »wo  eine  voll- 
kommene zu  Gebote  stand.  Dem  gegenüber  möchte  ich  nicht  verfehlen 
darauf  hinzuweisen,  dass  längst,  besonders  in  englischen  und  belgischen 
Laboratorien,  ein  Verfahren  benutzt  wird,  Mangan  aus  salmiakhaltiger 
Lösung  mit  Brom  zu  fällen,  welches  jedenfalls  vor  dem  geschilderten 
Wo!  ff 's  den  Vorzug  einer  vollkommeneren  Trennung  von  Kalk  und 
]^Iagnesia  hat  und  wohl  noch  schneller  ausführbar  ist.  Da  dasselbe  that- 
sächlich  noch  vielfach  unbekannt  oder  doch  unbeachtet  ist,  in  vielen 
Fällen  aber  mit  Vortheil  benutzt  wird,  kann  ich  auf  die  Publication  des 
Herrn  Wolff  nicht  umhin,  des  Verfahrens,  wie  es  mir  in  früherer  Praxis 
von  befreundeten  englischen  Chemikern  tiberkommen,   von  mir  und  da- 

♦)  Diese  Zeitschrift  22,  520. 
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maligen  Mitarbeitern  vielfach  benutzt  und  geprüft  ist,    an  dieser  Stelle 
zu  erwähnen. 

^  Fragliche  Methode  gründet  sich  auf  die  Thatsache,  dass  hochcon- 
centrirtes  Ammoniak  aus  neutralen  oder  schwach  sauren,  salraiakhaltigen 
Lösungen,  in  denen  eine  genügende  Menge  Brom  vorhanden  ist,  unter 
starker  Stickstoffentwicklung  alles  Mangan  momentan  als  Dioxyd  aus- 
fällt, welchem  durch  den  reducirenden  Einfluss  des  überschüssigen  Am- 
moniaks nur  kleine  Mengen  Monoxyd  beigemischt  sind  —  sofern  die  Lö- 
sung nicht  andere  Oxyde  enthält,  welche  leicht  mit  dem  Dioxyd  fallen. 

Man  verfährt  zur  Ausführung  folgendermaassen.  Ist  die  Treijnung 
vom  Eisenoxyd  mit  essigsaurem,  besser  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
bewirkt  und  in  letzterem  Falle  das  Filtrat  angesäuert,  so  verdünnt  man 
so  stark,  dass  auf  jedes  Decigramm  erwarteten  Mangans  mindestens 
^/2  Liter  Flüssigkeit  kommt.  In  die  kalte  und  während  dessen  kalt 
zu  haltende  Lösung  trägt  man  nun  ailmählich  Brom  ein  und  sucht 
dasselbe  durch  Bewegen  der  Flüssigkeit  thunlichst  zu  lösen.  Am  besten 
arbeitet  man  in  einem  grossen,  nur  zu  zwei  Drittel  gefüllten  Kolben, 
zumal  bei  grösseren  Mangan-,  also  auch  Flüssigkeitsmengen ;  nimmt  man 
ein  Bechcrglas,  so  können  beim  folgenden  Aufschäumen  eher  Verluste 
entstehen,  auch  wird  das  Bewegen  der  Lösung  im  Becherglase  mittelst 
des  Glasstabs  unvollkommener  und  unbequemer  erreicht,  als  dies  durch 
Umschwenken  im  Kolben  geschieht.  Ist  so  viel  Brom  eingerührt,  dass 
die  Flüssigkeit  deutlich  roth  geworden  und  sind  noch  einige  Tropfen 
Brom  in  Substanz  am  Boden  vorhanden,  so  gibt  man  unter  starker  Be- 
wegung der  Lösung  thunlichst  hurtig  im  dünnen  Strahle  höchst  concen- 
trirtcs  Ammoniak  in  nicht  zu  grossem  Ueberschusse  zu.  Bei  grösseren 
Mengen  Flüssigkeit  muss  man  Ammoniaklösung  vom  specifischen  Ge- 
wichte 0,88 — 0,90  wählen,  bei  geringen  Mengen  genügt  solches  von 
0,925  specitischem  Gewicht. 

Unter  starkem  Aufschäumen  der  Lösung  durch  entweichenden  Stick- 
stoff —  wobei  man  sich  der  starken  Verdünnung  halber  bei  einiger- 
maassen  geschicktem  Durchmischen  des  Ammoniaks  nicht  vor  Verlusten 
zu  ängstigen  braucht  —  färbt  sich  die  Flüssigkeit  sofort  schwarz  von 
ausgeschiedenem  Mangansuperoxyd. 

Man  erhitzt  nun  ungesäumt  über  einem  guten  (z.  B.  einem 
M  u  e  n  c  k  e '  sehen  oder  F 1  e  t  c  li  e  r '  sehen)  Brenner  auf  einer  Eisenplatte 
thunlichst  schnell  eben  zum  Aufkochen,  wobei  die  Flüssigkeit  rasch  hell 
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wird,  während  der  Manganniederschlag  sich  zusamraenballt,  und  filtrirt 
sofort  auf  ein  ziemlich  grosses  Filter  ab. 

Können  in  der  Zone,  welche  die  Höhe  der  Flüssigkeit  beim  Kochen 
markirte,  haftende,  kleine  Mengen  Niederschlag,  wie  meist  leicht  er- 
reichbar, durch  Reiben  mit  einem  grossen,  passend  gebogenen  und  mit 
schwarzem  Gummischlauch  bekleideten  Glasstabe  nicht  weggebracht  wer- 
den, weil  die  Glaswand  an  dieser  Stelle  zufällig  durch  die  vom  Brenner' 
aufsteigenden  heissen  Gase  überhitzt  war,  so  löst  man  solche  in  einigen 
Tröpfchen  starker  Salzsäure,  spült  die  Lösung  in  ein  Becherglas,  ver- 
setzt mit  etwas  Bromwasser,  fällt  mit  Ammon,  kocht  und  filtrirt  —  wenn 
» 

das  Auswaschen  des  Hauptniederschlags  nicht  schon  zu  weit  vorgeschrit- 
ten ist,  mit  diesem,  sonst  auf  ein  kleines  Extrafiltcrchen  —  die  we- 
nigen Decimilligramme  Niederschlag  ab ;  dasselbe  wird  dann  zuerst  im 
Platintiegel  verascht. 

Der  äusserst  voluminöse  Niederschlag  von  Mangansuperoxyd  ist  sehr 
lange  auszuwaschen,  hält  ausserordentlich  viel  Flüssigkeit  in  seinen 
Zwischenräumen  fest*)  und  ist  ohne  Ansaugen  an  die  Filterwände  nur 
schlecht  zu  trocknen.  Obwohl  derselbe  überraschend  gut  filtrirt,  benutzt 
man  daher  mit  Vortheil  ein  Saugfilter. 

Auch  bei  längerem  Trocknen  decrepitirt  das  so  gefällte  hydratische 
Mangandioxyd  beim  Anwärmen  im  Tiegel  unter  plötzlichem  Entweichen 
des  Constitutionswassers  in  fataler  Weise  bei  noch  sehr  niederer  Tem- 
peratur.**)    Dasselbe  mit  dem  Filter  in  bedecktem  Tiegel  zu  erhitzen, 


*)  Die  letzten  Spuren  vun  Chlorammonium  sind  überaus  schwierig  zu  ent- 
fernen; blieb  solches  noch  beim  Niederschlag,  so  nimmt  derselbe  nach  dem 
Glühen  durch  beigemengte  Spuren  von  Manganoxychlorür  eine  mausgraue  Fär- 
bung an.  Das  Gewicht  desselben  nimmt  dann-  ab  und  die  Missfärbung  schwindet, 
wenn  man  mit  einigen  Tropfen  stark  verdünnten  Ammoniaks  di^erirt,  diese  ver- 
dampft und  rasch  wieder  glüht,  um  den  gebildeten  Salmiak  zu  verflüchtigen. 
Ein  Verflüchtigen  von  Chlorraangan  ist  bei  in  Frage  stehenden  Spuren  von 
Chlorverbindungen  und  bedeutetem  Verfahren  zum  Erhitzen  des  Niederschlages 
nicht  zu  furchten. 

**)  Diese  Erscheinung,  ein  effectivps  Verpuffen,  trat  auch  dann  noch  ein, 
wenn  der  Niederschlag  andauernd  im  Trockenkasten  so  scharf  getrocknet  war, 
als  es  das  Filterpapier  erlau1)te.  Ich  setzte  einst  zur  Probe  den  Tiegel  mit  dem 
scharf  getrockneten  Mangansuperoxyd  und  dem  an  der  Platinspirale  veraschten 
Filter  bedeckt  in  einen  grossen  Porzellantiegel  und  erhitzte  diesen,  gut  bedeckt, 
auf  einer  dicken  Eisenplatte  vorsichtig  immer  stärker,  so  weit  es  der  einfache 
Brenner  erlaubte.  Nach  dem  Erkalten  zeigte  sich  ein  wesentlicher  Theil  des 
Niederschlags  in  den  weiten  Porzellantiegel  geworfen   und  an  dessen  Wänden 
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brachte  Veränderungen  des  Aussehens  und  des  Gewichtes,  welche  durch 
andauerndes  Glühen  nicht  mehr  gehoben  werden  konnten ;  dagegen  ver- 
kohlt und  verascht  das  Filter  ohne  merkliche  Einwirkung  auf  die  Zu- 
sammensetzung des  Niederschlags,  ohne  jede  Forraveränderung  und  ohne 
Verlust  desselben,  wenn  man  den  Trichterinhalt  nicht  zum  Trocknen 
stellt,  sondern  mit  der  Luftpumpe  thunlichst  trocken  saugt,  den  Nieder- 
schlag bestens  in's  feuchte  Filter  einwickelt,  an  die'Wändc  des  offenen, 
schrägliegenden  Platintiegels  drückt  und  nach  der  bekannten  Weise 
Bunsen's  vorsichtig  vom  Rande  aus,  dann  allmählich  stärker  bis  zur 
höchst  erreichbaren  Gluth  eines  guten  Stock  mann 'sehen  Brenners 
erhitzt,  wobei  der  Tiegel  nach  Veraschen  des  Filters  gerade  gestallt 
wird.  Verkohlen  des  Filters  und  Entwässern  des  Niederschlags,  Ver- 
aschen der  Filterkohle  und  Ueberführen  des  Niederschlags  in  Oxydul- 
oxyd folgen  sichtbar  in  gradatim  vorschreitenden  Zonen  relativ  rasch 
und  leicht. 

Hat  man  alle  Cautelen  beobachtet,  so  ist  die  Fällung  des  Mcangans 
auch  bei  grösseren  Manganmengen  sofort  eine  vollkommene;  wendet 
man  indess  ein  zu  wenig  concentrirtes  Ammoniak  an,  oder  mischt  man 
dasselbe  nicht  schnell  genug  in  die  nicht  genügend  mit  Brom  ge- 
schwängerte oder  unzulänglich  verdünnte  Flüssigkeit,  so  können  Brom 
und  Ammoniak  sich  wechselseitig  in  Stickstoff  und  Bromammonium  zer- 
setzen, ohne  eine  Bildung  von  Mangandioxyd  aus  jedem  Molecül  vor- 
handenen Manganoxyduls  zu  veranlassen,  und  es  kann  Mangan  gelöst 
bleiben.  Bei  geringer  Uebung  in  dieser  Methode,  zumal  bei  grossem 
Mangangehalt,  thut  man  daher  wohl,  die  Filtrate  nach  Ansäuern  ein- 
zuengen und  nach  dem  Erkalten  mit  Brom  und  Ammoniak  zu  versetzen ; 
bei  einiger  Uebung  wird  man  indess  bald  so  manipuliren  können,  dass 
die  erste  Fällung  vollständig  gelingt. 

Anwesenheit  von  Salmiak  stört  die  Ausfällung  nicht.  Wer  sich 
eine  verdünnte  Manganlösung  von  bekanntem  Gehalt  herstellt,  eine 
Menge  gleich  1  mg  mit  5  g  Salmiak  und  der  bei  Scheidungen  vom 
Eisenoxyd  durchgehends  angewandten  Menge  von  essigsaurem  Ammoniak 
versetzt,  wird  dieses  Milligramm  bei  Benutzung  obigen  Fällungsverfahrens 
in  einer  Viertelstunde  auf  dem  Boden  des  Gefässes  als  einen,  etwa  das 
Volum  eines  ganzen  Cubikcentimeters  einnehmenden  Niederschlag  finden  — 

verstäubt.  Diese  Erscheinung  ist  eine  so  auffallende,  dass  die  Frage  aufgeworfen 
wurde,  ob  nicht  blos  Wasser,  sondern  nicht  etwa  auch  Ammoniak  im  Nieder- 
schlag gebunden  sei. 
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auch  wenn  die  Flüssigkeit  vor  der  Fällung  auf  ein  ganzes  Liter  ver- 
dünnt war.  Dieser  Versuch  zeigt,  wie  kleine  Mengen  Mangan  so  noch 
auszufällen  sind.  Ich  führe  ihn  speciell  gegenüber  dem  auch  mir  seiner 
Zeit  von  Hüttenchemikern  gemachten  Einwand  auf,  dass  Mangan  mit 
Brom  ans  salmiakhaltigen  Lösungen  nicht  völlig  ausgefällt  werden  könne ; 
überdies  verweise  ich  noch  auf  die  Thatsache,  dass  in  vielen  Labora- 
torien, z.  B.  dem  Fresenius 'sehen,  mit  Brom  und  Ammoniak  qua- 
litativ auf  Mangan  geprüft  wird.  Gegenüber  der  auch  mir  geäusserten 
Befürchtung  einer  Bildung  von  Bromstickstoff  steht  das  Factum,  dass 
dieser  sich  nicht  unter  analogen  Bedingungen  wie  Chlorstickstoif,  nicht 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  wässrige  Salmiaklösung,  sondern  nur 
durch  Einwirkung  von  Bromkalium  auf  Chlorstickstoff  bildet. 

Geschilderte  Met!  ode  der  gewichtsanalytischen  Manganbestimmung 
empfiehlt  sich  als  besonders  fördernd.  Ist  blos  die  Trennung  vom  Eisen- 
oxyd zu  bewirken,  so  kann  mau,  unter  Benutzung  angeführten  Verfahrens 
den  Niederschlag  zu  erhitzen,  ohne  Beschwerde  Mengen  bis  0,15^ 
Mangan  in  3  Stunden  auf  die  Wage  bringen.  Sind  keine  grösseren 
Mengen  von  Kupferoxyd,  Kalk  und  Magnesia,  ist  kein  Zinkoxyd  und 
kein  Baryt  vorhanden,  so  ist  die  Bestimniungsmethode  durchaus  genau. 
Bar>'t,  Kupfer  und  Zink  können,  wenn  auch  mit  viel  Zeitverlust,  vorher 
entfernt  werden,  in  der  Trennung  von  den  Erdalkalien  liegt  indess  eine 
fatale  Fehlerquelle  der  Bestimmung  des  Mangans  als  Dioxyd,  wie  über- 
haupt in  der  Schwierigkeit  der  Trennung  des  Mangans  von  Erden  offen- 
bar die  Ursache  so  häufig  vorkommender  Differenzen  der  Resultate  ver- 
schiedener Analytiker  zu  suchen  ist. 

Die  grosse  Verwandtschaft  des  Mangansuperoxyds  —  deshalb  auch 
wohl  manganige  Säure  genannt  —  nicht  nur  zum  eigenen  Monoxyd, 
sondern  selbst  zu  den  Alkalien,*)  besonders  aber  zu  den  Monoxyden 
zweiatomiger  Elemente  (€uO,  ÄnO,  -BaO,  €aO,  MgO)  bedingt  ein  Mit- 
niederfallen dieser  Oxyde,  wenn  sie  sich  mit  in  Lösung  befinden,  selbst 
wenn  diese  deutlich  sauer  ist.  Aus  diesem  Grunde  benutzen  unsere 
ersten  analytischen  Autoritäten  die  Fällung  als  Mangandioxyd  nicht  und 
wählen  die  Fällung  als  Schwefelmangan.  Andere  sättigen  das  ausfallende 
Dioxyd  mit  einem  Monoxyd  —  so  z.  B.  F.  Kessler **)  mit  Zinkoxyd, 

*)  Georgeu  (Ann.  de  chimio  et  de  physique  66,  153;  Chem.  Centralblatt 
68,  145)  stellt  selbst  durch  Fällung  ein  Manganbyperoxydkali  von  der  Formel 
KjO  (Mn  0^)5  dar,  ebenso  einen  Manganhyperoxyd  kalk  und  ein  Manganhyper- 
oxyd-Manganoxydnl. 

♦♦)  Diese  Zeitschrift  18,  1  ff. 
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Pattinson*)   mit  Kalk  —  und  bestimmen   dann   den   überschüssigen 
Sauerstoff  des  Dioxyds,  um  den  Gehalt  an  Mangan  zu  finden,  titrimetrisch. 

Nach  meinen  Informationen  ist  es  indess  in  fast  allen  Eisenhütten- 
laboratorien,  wenigstens  in  denen  des  Rheinisch-Westphälischen  Industrie- 
bezirkes, bis  in  die  letztere  Zeit  üblich  gewesen,  der  Einfachheit  halber 
die  Manganbestiramungen  in  Erzen  und  Eisensorten  nach  Abscheidang 
des  Eisens  mit  essigsaurem  Natron  durch  Fällen  mit  Brom  oder  Chlor 
zu  machen.  Der  Mangansuperoxydniederschlag  wurde  meist  direct  geglüht 
und  als  Mn3  04  gewogen,  obwohl  derselbe  nicht  nur  einen  auch  von 
Herrn  Wolff  gerügten  Gehalt  an  Alkali,  sondern  stets  etwa  vorhan- 
denes Kobalt  und  Nickel,  auch  fast  ganz  den  bei  manchen  Eisen- 
sorten vorhandenen  Kupfergehalt,  wie  den  bei  manchen  Erzen  vorhan- 
denen Zink-  und  Barytgehalt,  endlich  zum  grossenTheil  den  so  häufig 
vorkommenden  Gehalt  an  Kalk  und  Magnesia  einschliesst.  Benannte 
Oxyde  kommen  daher  mit  zur  Auswägung  als  Mn^  O4  und  erklärt  es 
sich,  wie  es  möglich  ist,  dass  sonst  tüchtige  Analytiker  ein  Plus  von  10  JK 
des  anderweitig  constatirten  Gesammtgehaltes  an  Mangan  finden  konnten. 

Selten  bleibt  in  Hüttenlaboratorien,  wo  so  viele  Proben  der  Er- 
ledigung harren,  Zeit,  Kupfer  und  Zink  mit  Schwefelwasserstoff  auszu- 
fällen, oder  den  Baryt  völlig  abzuscheiden.  Ausnahmsweise  wird  wohl 
bei  Kaufmustern  der  erhaltene  Niederschlag  nochmals  in  Salzsäure  ge- 
löst und  mit  kohlensaurem  Ammon  gefällt.**)  Es  leuchtet  wohl  ein,  dass 
hierbei  ein  Alkaligehalt  eliminirt  wird ,  dass  beim  Warmstehen  der 
Fällung  im  Contact  mit  der  darüber  vorhandenen  Salmiaklösung  kleinere 
Magnesiamengen,  kleine  Mengen  von  Kupferoxyd,  selbst  von  Kalk  und 
Zinkoxyd  nicht  in  den  Niederschlag  eingehen,  dass  sich  aber  so  keine 
völlige  Trennung  von  genannten  Oxyden  bewirken  lässt ;  vor  Allem  sich 
ein  irgend  grösserer  Kalkgehalt  des  Dioxydniederschlags  wieder  dem 
kohlensauren  Manganoxydul  beimengt. 


♦)  Diese  Zeitschrift  19,  346. 
**)  Als  Beleg  dafür,  wie  in  der  Industrie  bei  der  Wahl  analytischer  Me- 
thoden oft  gefehlt  wird,  kann  ich  nicht  umhin  eine  solche  niitzutheilen,  welche 
nach  Mittheilung  des  Chefs  eines  grossen  Werkes  seitens  der  —  noch  gar  mit 
einem  speciellen  chemischen  Bcirathe  versehenen  —  Direction  als  Norm  für  Kauf- 
analysen  mit  einer  verkaufenden  Firma  abgemacht  war. 

„Nach  Abscheidung  des  Eisens  mit  essigsaurem  Natron  wird  das  Mangan 
mit  Brom  ausgefällt ;  nach  bewirkter  Fällung  werden  einige  Essloffel  voll  Salmiak 
zugegeben  und  die  Flüssigkeit  sammt  Fällung  im  Becherglase  längere  Zeit  er- 
hitzt.   Der  Niederschlag  wird  nun  abfiltrirt,  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  kohlen- 
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Fällt  man  indess  Mangan  als  Dioxyd  bei  Gegenwart  von  Sal- 
miak, so  wirkt  dieser  durch  Bildung  löslicher  Doppelsalze  der  Mit- 
fällang  von  Kupferoxyd  und  Magnesia,  auch  der  von  Zinkoxyd  und  Kalk 
entgegen.  Weit  vollständiger  geschieht  dies  aber,  wenn  der  entstan- 
dene Niederschlag  mit  der  Salmiaklösong  erhitzt  wird,  da  diese  be- 
kanntlich durch  Magnesia  und  Kalk  zersetzt  und  so  gefällte  Magnesia 
und  selbst  Kalk  wieder  gelöst  wird. 

Aus  diesem  Grunde  ist  sicher  geschildertes  Verfahren  dem  von 
"Wolff  beschriebenen  vorzuziehen,  zumal  bei  Benutzung  des  letzteren  durch 
Einleiten  von  Luft  der  Kohlensäuregehalt  der  ammoniakalischen  Flüssig- 
keit und  somit  ein  Kalkgehalt  des  Niederschlajjs  noch  angereichert  wer- 
den mnss.  Nach  mir  gewordenen  Mittheilungen  und  eigenen  Erfahrungen 
ist  bei  ersterem  die  Bestimmung  durchgehends  so  weit  genügend,  als 
sie  bei  wiederholter  Lösung  des  aus  salmiak  freier  Flüssigkeit  gefäll  ton 
Mangandioxyds  und  folgender  Fällung  als  Mangancarbonat  wird.  Vor- 
handenes Zink  und  Baryt  müssen  vorher  entfernt  werden ;  kleine  Kupfer- 
mengen  stören  nicht  und  finden  sich  bis  auf  Spuren,  welche  in  den 
Niederschlag  eingehen,  im  Filtrate. 

Vollkommen  genügend  ist  indess  auch  diese  Bestimmungsweise  bei 
grossem  Kalk-  und  Magnesiagehalte  nicht;  in  diesem  Fall  soll  der 
Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Fällung  wiederholt  werden. 

Ich  habe  es  richtiger  gefunden,  statt  dessen  die  Methode  von 
Beil  st  ein  und  Jawein*)  anzuwenden,  von  deren  grossen  Vorzügen 
in  den  Fällen,   wo  man  direct  salpetei'saure  Lösungen  erhält,   ich  mich 


saurem  Natron  gefällt.  Diese  Fällung  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen,  geglüht  und  als 
MnjO^  gewogen."  Es  leuchtet  ein,  dass  dieselbe  den  ganzen  noch  im  Dioxyd- 
niederschlag verbliebenen  Gehalt  an  Kalk  und  Magnesia  enthalten  musste,  und 
—  da  ein  Auskochen  nach  dem  Glühen  nicht  vorgeschrieben  war  —  einen  bedeuten- 
den Gehalt  an  Alkali,  während  die  durch  längeres  Kochen  der  salmiakhaltigen 
Flüssigkeit  im  Glase  gelösten  und  in  den  Niederschlag  eingegangenen  Bestand- 
theile  des  Glases  sich  zum  grössten  Tneil  in  der  Fällung  befanden,  deren  Ge- 
wicht somit  viel  zu  hoch  ausfiel,  gewiss  nicht  zum  Vortheil  des  Werkes. 

*)  Diese  Zeitschrift  19,  78;  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12, 
1530.  Dieses  Verfahren,  welches  gestattet  mit  5^  so  bequem  zu  arbeiten  wie 
mit  1  g.  fand  ich  ganz  unschätzbar  zur  Manganbestimmung  in  Stahlen  und  be- 
diene mich  desselben  in  Verbindung  mit  der  Oxalsäure  Chamäleonmethode  seit 
ISSO  bei  Stahlen  und  bei  Eisensorten  bis  zu  20  o/q  Mangangehalt,  wie  bei  Erzen 
mit  geringen  Mangangehalten,  wenn  schärfste  Bestimmung  erheischt  ist.  Das- 
selbe ermöglicht  in  Stahlproben  binnen  2  Stunden  bis  auf  zwei  Einheiten  in  der 
zweiten  Decimale  sichere  Manganbestimmungen  auszuführen. 
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in  der  Zeit,  wo  ich  obige  Methode  erst  prakticirte,  überzeugt  hatt«, 
zumal  bei  derselben  eine  vorherige  Entfernung  kleiner  Mengen  von 
Kupferoxyd  und  Zinkoxyd,  selbst  von  Baryt  überflüssig  wird.  Ich  löste 
den  mit  Brom  und  Ammon  erhaltenen,  ausgewaschenen  Niederschlag  in 
verdünnter,  warmer  Salpetersäure,  was  —  nach  einigen  anfanglichen  Miss- 
erfolgen bei  Entfernen  des  Ueberschusses  vom  angewandten  Reductions- 
mittel  —  durch  vorsichtiges  Zugeben,  schneller  von  Ameisensäure,  besser 
von  Oxalsäure,  sowohl  dann  leicht  gelang,  wenn  der  Niederschlag  noch 
feucht  auf  dem  Filter  war,  als  nach  Trocknen  desselben  und  Veraschen 
des  Filters.  Der  Ueberschuss  von  Ameisensäure,  der  thunlichst  ganz  zu 
vermeiden,  und  einen  kleinen  nothigen  Oxalsäureüberschuss  lernte  ich 
bald  ohne  Schwierigkeit  durch  Zufügen  einiger  Körnchen  chlorsauren 
Kalis  zu  der  zum  Einkochen  gestellten  warmen  Lösung  entfernen;  der- 
selbe wird  sofort  in  Kohlensäure  verwandelt,  die  schadlos  in  dem  be- 
deckten, genügend  geräumig  zu  wählenden  Gefässe  entweicht;  wollte 
man  die  Salpetersäurelösung  direct  eindampfen,  so  würde  durch  plötz- 
liche heftige  Oxydation  unter  Salpetersäurezersetzung  Verlust  nicht  zu 
vermeiden  sein.  Nach  Oxydation  der  Oxalsäure  dampft  man  die  Lösung 
ein,  gibt  eventuell  hoch  concentrirte  Salpetersäure  zu,  um  die  Concen- 
tration  von  1,35  spec.  Gew.  zu  erreichen,  und  dann  erst  in  die  erhitzt«, 
darauf  in  die  kochende,  je  nach  dem  Maugangehalt  50 — 100  cc  betragende 
Flüssigkeit  kleine  Mengen  chlorsauren  Kalis.  Bei  einiger  Uebung  er- 
zielt man  die  Fällung  des  Mangans  in  Form  eines  dichten,  pulverigen 
Dioxydniederschlages  schnell  und  bis  auf  Bruchtheile  von  Milligrammen 
vollkommen.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  verdünnt  und  dem  nach  Ab- 
setzen gleich  filtrirt.  Der  Niederschlag  ist  sehr  bald  ausgewaschen  und 
leicht  durch  Glühen  in  Mn^O^  überzuführen. 

Für  die  überwiegend  meisten  Zwecke  genügt  im  Eisenhüttenlabora- 
torium indess  die  vorbeschriebene,  einfache  Fällung  und  empfiehlt  sich 
besonders  ihrer  schnellen  Ausführung  wegen,  zumal  wenn  noch  ander- 
weitige Bestimmungen  verlangt  sind. 
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Ein  einfaches  Aufschliesssalz. 

Von 

Carl  Holthof. 

Ein  gleicbmässiges  und  sauberes  Aufschliessen  von  Silicaten  ist  be- 
kanntlich nicht  blos  von  der  oft  mühseligen  Vorbereitung  durch  feinstes 
Pulvern,  beziehentlich  Beuteln,  des  Silicates  abhängig,  sondern  auch  sehr 
von  der  BeschafTenheit  des  Aufschliesssalzes,  das  vor  Allem  ein  richtiges 
Durchmischen  der  Materialien  gestatten  und  möglichst  wasserfrei  sein  muss. 

Gemeinhin  nimmt  man  zum  Aufschliessen  ein  Gemisch  von  ent- 
wässertem kohlensaurem  Natron  und  kohlensaurem  Kali  im  Verhältniss 
der  Aequivalente.  Das  von  Präparatenfabriken  gelieferte  kohlensaure 
Kali-Natron  ist  indess  selten  genügend  frei  von  Thonerde  und  Kiesel- 
erde, meist  körnig  und  wird  durch  den  Gehalt  an  dem  sehr  zerfiiess- 
lichen  Kalicarbonat  —  auch  wenn  das  Ansehen  di«s  nicht  verräth  — 
leicht  wasserhaltig,  ja  oft  schon  beim  Mischen  gradezu  feucht.  Bei  ge- 
naucrem Arbeiten  nöthigen  bedeutete  Beimengungen  mit  bekannten  Mengen, 
in  denen  die  Beimengungen  vorher  genau  analytisch  bestimmt  sind,  zu 
arbeiten.  Die  körnige  Beschaffenheit  und  Feuchtigkeit  stört  das  Durch- 
mischen und  ein  Wassergehalt  veranlasst  beim  Einschmelzen  ein  unan- 
genehmes Blähen  und  Spratzen  der  Masse  —  für  den  Analytiker,  der 
genöthigt  ist  im  Drange  der  Arbeit  von  diesem  Material  Gebrauch  zu 
machen,  unerquickliche  Zuthaten. 

Derselbe  wird  daher  wohl  nicht  ungern  vernehmen,  dass  käufliches 
reines  Natronbicarbonat  ein  Aufschliessmaterial  ist,  wie  es  reiner  nicht 
leicht  erhalten  und  bequemer  anwendbar  nicht  wohl  gedacht  werden 
kann.  Dasselbe  ist  in  meist  genügender  Reinheit  aufs  Feinste  pulverisirt 
zu  haben,  das  reinste  krystallisirte  Salz  (Natrium  bicarb.  cryst.  puriss.  der 
Handlungen)  ist  leicht  aufs  Feinste  zu  pulvern  und  das  Pulver  ist  nicht 
hygroskopisch,  es  gibt  bei  nicht  allzu  hastigem  Erhitzen  sein  Consti- 
tutionswasser  mit  dem  zweiten  Kohlensäureäquivalent  ohne  Verstäuben, 
unmerklich,  schon  bei  ziemlich  niederer  Temperatur  ab,  ein  dichtes 
Pulver  von  Monocarbouat  hinterlassend. 

Schon  in  meiner  Studienzeit  hatte  ich  im  B  u  n  s  e  n '  sehen  Labora- 
torium zu  Heidelberg  die  Vorzüge  des  Aufschliessens  mit  entwässertem 
kohlensaurem  Natron  kennen  gelernt  und  stellte  mir  in  späterer  Praxis 
dasselbe  statt  durch  das  etwas  langwierige,  eine  grosse  Platin-  oder 
Silberschale    erfordernde,    Erhitzen    von    wasserhaltigem    kohlensaurem 
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Natron  durch  Erhitzen  von  Natronbicarbonat  dar.  Nachdem  ich  erkannt, 
wie  allmählich  und  ganz  ohne  Gefahr  einen  Verlust  hierdurcb  zu  er- 
leiden, das  zweite  Kohlensäure-Atom  sammt  Constitutionswasser  beim 
Erhitzen  entweicht,  trug-  ich  kein  Bedenken,  das  Bicarbonatpulver  mit 
dem  Silicat  gemengt  direct  im  Tiegel  zu  erhitzen. 

Hierzu  veranlasste  mich  noch  die  Annahme,  dass  im  Augenblick 
des  Entweichens  der  die  Base  völlig  sättigenden  Verbindungen  die  Ver- 
wandtschaft dieser  zu  der  Kieselerde  des  Silicates  eine  gesteigerte  sein 
müsse,  so  dass  bei  subtilem  Mischen  von  Bicarbonat  und  Silicatpulver, 
welches  ein  Anliegen  jedes  Salzmolecüls  mit  jedem  Molecül  des  Silicates 
thunlichst  ermöglicht,  eine  chemische  Verbindung  unter  diesen  noch 
weit  unter  dem  Schmelzpunkt  der  Masse  vor  sich  gehen  müsse. 

In  der  That  fand  ich  bei  fast  allen  meinen  mit  Bicarbonat  ge- 
machten Aufschlüssen  die  Masse  beim  Einschmelzen  gleich  ruhig  fliessend, 
also  den  Aufschluss  schon  vollendet,  ehe  ein  Schmelzen  eingetreten  war, 
denn  die  Kohlensäure,  welche  durch  die  Kieselsäure  des  Silicates  de- 
placirt  wird,  ist  ebenso  unmerklich  durch  die  Poren  der  schwach  fritten- 
den  Masse  vor  dem  Schmelzen  entwichen,  wie  das  zweite  Kohlensäure- 
äquivalent und  das  Constitutionswasser  des  Bicarbonates. 

Ich  verfahre  folgendermaassen.  Je  nach  der  Natur  des  aufzu- 
schliessenden  Materials  wende  ich  12 — 15  mal  so  viel  feines  Bicarbonat- 
pulver an  als  feinstgepulvertes  Silicat.  Knapp  ein  Viertel  des  Bicarbonat- 
pulvers  bringe  ich  auf  den  Boden  des  Platintiegels,  mische  das  Silicat- 
pulver mit  einem  starken  Viertel  des  Salzes  in  einem  erwärmten 
Schälchen  aufs  Innigste,  bringe  das  Gemisch  mit  eipem  weiteren 
Viertel  des  Salzes  auf  einem  Glanzpapier  zusammen  und  mische  thun- 
lichst weiter,  fülle  dann  die  Masse  in  den  Tiegel,  spüle  mit  dem 
Rest  an  Salz  Schale,  Papier  etc.  gut  ab  und  fülle  denselben  gleich- 
massig  auf  den  Tiegelinhalt.  Den  wohl  bedeckten  Tiegel,  welcher  voll- 
kommen zur  Hälfte  gefüllt  sein  kann,  erhitze  ich  zunächst  vorsichtig 
über  einer  massigen  Flamme  bis  zu  schwachem  Glühen  des  Bodens,  ver- 
stärke die  Flamme  in  der  nächsten  Viertelstunde  nur  sehr  allmählich 
bis  zum  schwachen  Glühen  der  unteren  Tiegelhälfte  und  lasse  darauf 
diese  eine  weitere  Viertelstunde  vollauf  glühen,  ohne  dass  indess  der 
Inhalt  zum  Schmelzen  kommt.  Erst  dann  schmelze  ich  die  Masse  ein 
und  lasse  eine  Zeit  lang  ruhig  fliessen.  Bei  Anwendung  eines  Muenc keu- 
schen oder  Stöckmann' sehen  Brenners  wird  die  Benutzung  eines  Ge- 
bläses überflüssig.     Selten  wird   man   nur   ein  Tröpfchen   der  Schmelze 
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am  Tiegeldeckel  finden  und  die  kleine  Mühe  des  subtileren  Miscliens 
lohnt  sich  reichlich  durch  einen  glatten  Verlauf  der  Arbeit,  die  sonst 
grade  nicht  za  den  leichten  Aufgaben  des  Analytikers  zu  rechnen  ist. 
Seit  mehreren  Jahren  benutze  ich,  wie  auch  viele  meiner  Be- 
kannten, dieses  Aufschliessverfahren  mit  grossem  Vortheil,  wozu  der 
Umstand,  dass  man  mit  einem  viel  kleineren  Tiegel  eine  grössere  Masse 
anfschliessen  kann  bei  den  andauernd  hohen  Preisen  von  Platingeräthen 
gewiss  auch  gezählt  werden  kann. 


Ein  Beitrag  zur  chemischen  Cntersnchnng  von  Pfefferpnlver. 

Von 

W.  Lenz. 

Die  chemische  Untersuchung  des  PfefFerpulvers  gibt  zur  Zeit  nur 
in  den  seltensten  Fällen  Aufschluss  über  eine  stattgehabte  Verfälschung. 
So  bestimmte  z.  B.  A.  W.  Blyth*)  Totalasche  und  in  Wasser  lösliche 
Asche,  Feuchtigkeit,  alkoholisches  und  wässeriges  Extract  und  Ammoniak 
im  Wasserauszuge.  M.  Biechele,**)  C.  H.  Wol ff  ,**)  E.  Borgmann***) 
halten  sich  an  Alkoholextract,  Asche  und  Trockenverlust.  Dass  die 
Wägung  so  wenig  definirter  Körper,  wie  es  wässrige,  alkoholische,  äthe- 
rische etc.  Extracte  sind,  wenig  geeignet  zur  Entdeckung  einer  Ver- 
fälschung ist,  dürfte  allgemein  anerkannt  sein  und  ist  bereits  wieder- 
holt offen  ausgesprochen  worden,  f )  Es  erscheint  sogar  möglich,  jedes 
Gewürzpulver  nach  einiger  Ueberlegung  mit  solchen  Beimengungen  zu 
vermischen,  dass  in  gewissen  Grenzen  jeder  beliebige  Extractgehalt  heraus- 
kommt. In  der  That  sind  die  jetzt  gebräuchlichen  Verfälschungsmittel 
für  Pfeffer,  nämlich  Pfefferschalen  und  Palmkernmehl,  f  f )  wie  E.  Geiss- 


*)  Chemical  News,  3.  Ser.,  V.  4,  p.  6S2,  durch  Jahresber.  d.  Pharmacie 
9,  65. 

*♦)  Diese  Zeitschrift  20,  296. 
•••)  Diese  Zeitschrift  22,  535. 
t)  Siehe   z.  B.  Pharm.  Centralhalle   1883  No.   1  u.  2;   Bericht   über  die 
3-  Yersammlniig  der  freien  Vereinigung  Bayrischer  Vertreter  der  angewandten 
Chemie  am  23.  und  24.  Mai  1884  in  Nürnberg  (Chemiker-Zeitung  8,  877). 

tt)  Neuerdings  wurden  auch  Olivenkernpresslinge  (diese  Zeitschrift  22,  455, 
Pharm.  Centralhalle  26,  261)  und   Walnussschalen  (Chemiker-Zeitung  8,  1020) 
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1er*)  erst  kürzlich  gezeigt  hat,  durch  die  Extractbestimmungen  gar 
nicht  erkennbar.**)  Die  Bestimmung  des  alkoholischen  oder  des  äthe- 
rischen Extractes  in  der  jetzt  beliebten  Weise  ist  fttr  Untersuchung  von 
Pfeiferpulver  geradezu  nutzlos  und  daher  zu  verwerfen.  Durch  Ver- 
suche, auf  welche  sogleich  zurückgekommen  werden  soll,  ist  in  meinem 
Laboratorium  festgestellt  worden,  dass  auch  Petroleumäther,  entgegen  den 
Angaben  von  A.W.  Blyth,***)  aber  in  voller Uebereinstimmung  mit  den 
Andeutungen  Dragendorff's.f)  zur  Extraction  von  Pfefferpulver  sich 
nicht  eignet.  Diese  Extractbestimmungen  werden  zudem  durch  einen 
Umstand  sehr  beeinflusst,  auf  welchen  noch  nicht  deutlich  und  nach- 
drücklich genug  hingewiesen  ist.  Sieht  man  sich  die  stattliche  Reihe 
der  von  den  verschiedensten  Autoren  construirten  Extractionsapparate 
an,  von  denen  gemeinhin  nur  augegeben  wird,  dass  einer  so  gut  —  oder 
immer  besser  —  wirke,  als  der  andere,  so  müssen  Zweifel  daran  ent- 
stehen, dass  die  so  verschiedenartigen  Apparate  Gleiches  leisten.  Diese 
Zweifel  haben  sich  denn  auch  als  gerechtfertigt  erwiesen.  So  wurden  bei 
Versuchen,  die  successive  Extraction  des  Pfefferpulvers ft  ™i^ 
verschiedenen  Lösungsmitteln  zur  Beurtheilung  käuflicher  Waare  zu  ver- 
wertheu, die  folgenden  Resultate  erhalten: 


genannt.  Von  crsteren  habe  ich  mir  authentische  Muster  leider  nicht  ver- 
schaffen können ;  letztere  sind  mir  in  einer  ziemlich  ausgedehnten  Untersnchungs- 
praxis  noch  nicht  vorgekommen. 

*)  Pharm.  Centralhalle  24,  522. 

♦*)  Vor  mehreren  Jahren  erhielt  ich  einen  Pfeffer,  den  zwei  sehr  bekannte 
Nahrungsmittel-Chemiker  als  rein  hatten  passiren  lassen.  S.  in  H.  hatte  Asche 
und  Alkoholextract,  K.  in  M.  das  Aetherextract  bestimmt.  Dennoch  enthielt  der 
Pfeffer,  wie  die  mikroskopische  Untersuchung  zeigte,  sehr  erheblich  Palmkem- 
niehl.  Auch  gestand  die  betreffende  Grosshandlung,  dass  sie  schon  durch  den 
exorbitant  niedrigen  Preis  auf  die  Vermuthung  einer  Verfälschung  geleitet  worden 
sei  und  daher  durch  die  chemische  Untersuchung  sich  habe  decken  wollen. 
***)  Foods  their  composition  and  analjsis  1882,  p.  497. 

t)  Analyse  der  Pflanzen  1882,  S.  193. 

tt)  Zu  jedem  Versuche  wurden  4—5g  möglichst  fein  gepulvertes  Unter- 
suchungsobject  abgewogen,  getrocknet  und  dann  extrahirt;  die  angewandten 
Korke  waren  vor  den  Versuchen  mit  den  betreffenden  Lösungsmitteln  vollständig 
extrahirt  worden.  Selbstverständlich  hinterliessen  die  Lösungsmittel,  für  sich  ver- 
dunstet, keinen  Rückstand.  Der  Petroläther  war  kurz  vor  den  Versuchen  selbst 
rcctiflcirt  und  wurden  nur  die  unter  60<>C.  siedenden  Antheile  desselben  ver- 
wendet. Die  Pfefferproben  sind  sämmtlich  aus  käuflichen  reinen  Körnern  bezw. 
Fruchtkolben  selbst  gepulvert 
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Langer  Pfeffer  wurde  im  Soxhl  et 'sehen  Apparate*)  extrahirt, 
die  nach  den  unten  angegebenen  Stundenzahlen  durch  die  betreffenden 
Lösungsmittel  erhaltenen  Lösungen  abdestillirt,  die  Rückstände  bei  100  «C. 
getrocknet  und  gewogen. 

a)  Petroleumäther   hatte   nach   zweistündiger   Extraction 

gelöst 1,4751^, 

durch   weitere   dreistündige  Extraction   wurde   gelöst  0,16  « 

«  «        vierstündige  «  «  «  0,15  « 

«  «        dreistündige  «  «  «  0,20  « 

In  zwölfstündiger  Extraction  gelöst  durch  Petroleumäther     Sa.     1,98^. 

b)  Der  mit  Petroläther  erschöpfte  Rückstand  gab  in  dem- 

selben Apparat  an  absoluten  Alkohol  nach  vierstün- 
diger Extraction    .     .     . 0,99  Jlb 

ab,  und  wurden  durch  weitere  fünfstündige  Extrac- 
tion gelöst 0,49  * 

In  neunstündiger  Extraction  durch  absoluten  Alkohol  gelöst     Sa.     1,48  ^ . 
Derselbe  lange  Pfeffer,  im  T 0 Ileus' sehen  **)  Extractionsapparat 
extrahirt,  ergab: 

a)  mit   Petroleumäther ,    nach   vierstündiger   Extraction, 

Extract 4,36  J(^, 

durch  weitere  vierstündige  Extraction  wurde  erhalten     0,09  * 
«  «        dreistündige  «  «  «  0,10« 

In  elfständiger  Extraction  gelöst  durch  Petroläther  .     .      Sa.     4,55  J($ . 

b)  der  mit  Petroläther  erschöpfte  Rückstand  gab  in  dem- 

selben Apparat  au  officinellen  Aether  ab  nach  vier- 
stündiger Extraction 0,86^1^, 

nach  weiterer  vierstündiger  Extraction 0,02  « 

In  achtstündiger  Extraction  gelöst  durch  Aether      .     .      Sa.     0,88^. 

Während  bei  Anwendung  des  Sox  hl  et 'sehen  Heberextractions- 
Apparates  in  zwölfstündiger  Extraction  mit  Petroläther  1,98  JiJ  der  Probe 
extrahirt  wurden,  ergab  dasselbe  Lösungsmittel  bei  nur  elfstündiger  Ex- 
traction im  T  0 1 1  e  n  s '  sehen  Apparat  eine  Ausbeute  von  4,55  JlJ  Extract, 
also  beinahe  das  dreifache !  Unzweifelhaft  rührt  die  vollständigere  Extrac- 
tion im  Tollens' sehen  Apparate   davon   her,    dass   in   demselben  der 


•)  Diese  Zeitachrift  19,  365.  • 

♦♦)  Diese  Zeitschrift  17,  320. 

33' 
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Petroläther  stets  siedend  heiss  mit  dem  Pfeffer  in  Beiührnng  stände 
während  der  Aether  im  S  o  x  h  1  e  t '  sehen  Apparate  bei  weit  niedrigerer 
Temperatur  wirkte,  da  die  Wände  des  letzteren  nicht  von  den  destil- 
lirenden  Dämpfen  des  Lösungsmittels  völlig  umspült  wurden. 

Diese  wenigen  Zahlen  zeigen,  wie  verschieden  die  Extractmengen 
bei  gleichem  Lösungsmittel  und  gleichem  Material  bei  gleich  langer 
Extraction  ausfallen  können,  wenn  mit  abweichend  cx)nstruirten  Extrac- 
tionsapparaten  gearbeitet  wird.  Die  Wahl  unter  den  diversen  Coii- 
structionen  der  letzteren  ist  keineswegs  gleichgültig  und  wird  für  ver- 
schiedene Zwecke  und  Objecte  jedenfalls  entsprechend  verschieden  aus- 
fallen. 

Zu  einigen  weiteren  Versuchen  über  den  Werth  der  successiven 
Extraction  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  ist  lediglich  der  sehr  ver- 
breitete und  in  seiner  Anwendung  so  sehr  bequeme  Soxhlet'sche 
Apparat  verwendet  worden. 

Pfeffer  1*)  (Batavia) 

a)  gab  an  Petroläther  ab: 

nach  zweistündiger  Extraction 2,07  % , 

«     weiterer  zweistündiger  Extraction 0,66  « 

«  «        vierstündiger  «  0,09  « 

In  achtstündiger  Extraction  durch  Petroläther  gelöst    .      Sa.     2,82  J|}. 

b)  Der  mit  Petroläther  extrahirte  Rückstand  gab  in  vierstündiger 
Extraction  an  officinellen  Aether  noch  1,02^  Extract  ab. 

Palmkerjimehl  I 

a)  gab  an  Petroläther  ab: 

nach  vierstündiger  Extraction 2,99  51^7 

*     weiterer  dreistündiger  Extraction 0,44  « 

«  «        vierstündiger  Extraction 0,02 « 

In  elfstündiger  Extraction  durch  Petroläther  gelöst.     .      Sa.     3,45 ^ii. 

b)  Der  mit  Petroläther  extrahirte  Rückstand  gab  bei  vierstündiger 
Extraction  an  absoluten  Alkohol  noch  2,25^   Extract  ab. 

Palmkernmehl  II   gab  in  sechsstündiger  Extraction   an  Petroläther 


•)  Die   Kennziffern  'der  Proben    correspondiren    mit   denjenigen,    welche 
weiter  unten  für  die  gleichen  Proben  gegeben  sind. 
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2,65  Ji$,  in  weiterer  dreistündiger  Extraction  0,02  JlJ,  im  Ganzen  während 
neunstflndiger  Extraction  also  2,67  ^i^   Extract  (Fett)  ab. 

Pfeffer  4  Hess  in  vier  Stunden  durch  officinellen  Aether  6,99^, 
während  weiterer  vier  Stunden  noch  0,2.2^,  im  Ganzen  also  durch 
achtstündige  Extraction  mit  Aether  7,21  ^   gewinnen. 

Eine  Durchsicht  dieser  Versuche  zeigt,  dass  auch  von  der  succes- 
siven  Extraction  der  Pfefferproben  mit  verschiedenen  indifferenten  Lösungs- 
mitteln nichts  zu  hoffen  ist,  sie  lehrt  aber,  dass  bei  Ausarbeitung  con- 
ventioneller  Untersuchungsmethoden  —  je  nach  Art  des  vorliegenden 
Objectes  —  unter  Umständen  die  Form  des  Extractionsapparates,  das 
Lösungsmittel  und  die  Zeitdauer  der  Extraction  genau  vorgeschrieben 
werden  müssen. 

Schliesslich  könnte  man  auch  die  Darstellung  des  Piperins  unter  die 
gebräuchlichen  Extractionsmethoden  rechnen,  doch  sagt  schon  BoUey's 
Handbuch  (1879  S.  854)  wörtlich:  »Verfälschungen  des  Pfeffers  durch 
die  quantitative  Bestimmung  des  Piperins  nachzuweisen,  ist  nicht  thun- 
lich,  da  die  einzelnen  Pfeffersorten  sehr  verschiedene  Mengen  desselben 
enthalten.« 

Da  Pfefferuntersuchungen  bei  dem  von  mir  geleiteten  Untersuchungs- 
amte sehr  häung  vorkommen,  auch  vielfach  von  mir  und  anderen  ge- 
übten Mikroskopikern  Pfefferproben  als  verfälscht  haben  bezeic;hnet  werden 
müssen,  welche  anderswo  —  vermuthlich  weil  die  betreffenden  Experten 
im  Mikroskopiren  nicht  geübt  genug  gewesen  sind  —  als  rein  bezeichnet 
waren,  so  musste  es  mir  besonders  wichtig  erscheinen,  eine  rein  chemische 
üntersuchungsmethode  auszuarbeiten,  welche  brauchbarer  ist,  als  die 
Extractionsmethoden  und  deren  Resultate  auch  den  in  mikroskopischen 
Untersuchungen  weniger  Geübten  mindestens  zur  Vorsicht  mahnen.  Ich 
schicke  derselben  einige  einleitende  Bemerkungen  voraus. 

Die  »Zeitschrift  für  analytische  Chemie«  ist  wohl  nicht  der  Ort, 
auf  botanisch-mikroskopische  Untersuchungen  *)  einzugehen,  nur  soviel  sei 
erwähnt,  dass  die  Gewebselemente  des  Palmkern  pul  vers  und  anderer 
Verfälschungsmittel  des  Pfeffers  selbst  von  Geübteren  leicht  mit  denen 
des  Pfeffers  verwechselt  werden  können. 

Zur  mikroskopischen  Prüfung  des  Pfefferpulvers  benutzt  man,  wie 
bekannt,  die  Schwimmprobe  mit  Wasser  oder  Glycerin.  Beide  Formen 
geben  nach  den  in  meinem  Laboratorium  gesammelten  Erfahrungen  für 


•}  Ich  behalte  mir  deren  Veröffentlichung  an  anderem  Orte  vor. 
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sich  keine  branchharen  Resultate,  man  weiss  ohne  die  mikroskopische 
Untersuchung  doch  nicht,  was  schwimmt  und  was  untersinkt.  In 
neuester  Zeit  hat  ein  Ungenannter  *)  die  Schwimmprobe  für  Pfeffer- 
pulver in  sehr  empfehlenswerther  Weise  verbessert.  Er  streut  das 
Untersuchungsobject  auf  passend  concentrirtes  Jodwasser.  Die  Pfeffer- 
stücke werden  blau,**)  die  Palmkernstücke  werden  gelb ;  hat  man  vor  dieser 
Prüfung  das  feine  Pulver  abgesiebt,  so  kann  man  die  Palmkemstücke 
einzeln  mit  der  Pincette  heraussuchen.  Man  braucht  auch  gar  nicht 
schwimmen  zu  lassen,  sondern  kann  einfach  zu  einem  dünneu  Brei  an- 
rühren. Die  mikroskopische  Untersuchung  von  Schnitten  der  gelb 
gefärbten  Partikel  gibt  dann  näheren  Aufschluss  über  die  Beschaffen- 
heit derselben.  In  der  That  bleibt  bei  Palmkerumehl,  Nussschalen  und 
manchem  Anderen  die  Jodstärkereaction  aus,  während  Pfeffer  dieselbe 
intensiv  gibt.  Ich  habe  nun  versucht,  auf  diese  Wahrnehmungen  be- 
züglich des  qualitativen  Verhaltens  eine  Methode  zu  gründen,  welche 
den  oben  präcisirten  Anforderungen  entspricht. 

Zu  diesem  Zwecke  ^^^lrde  eine  Reihe  von  Proben  verschiedener 
Pfefferarten,  Pfefferschalen,  Palmkernmehle  etc.,  theils  direct,  theils  nach 
kalter  Extraction  mit  Alkohol,  Alkohol  und  Wasser,  oder  Wasser  allein  mit 
verdünnter  Salzsäure  erhitzt  und  der  Reductionswerth  des  Filtrates  gegen 
alkalische  Kupferlösung  festgestellt.  Die  Extraction  mit  Wasser,  die 
Invertirung,  sowie  die  Bestimmung  des  Reductionswerthes  geschah  stets 
in  der  unten  bei  Beschreibung  der  resultirenden  Methode  angegebenen 
Weise.     Die  erhaltenen  Zahlen  sind  folgende : 


♦)  Pharm.  Centralhalle  24,  566. 

**)  Dieselben  widerstehen  einem  leichten  Druck  mit  der  Hornklinge  gut, 
sie  fühlen  sich  hart  an,  Brotpulver  und  manche  andere  Verfälschungsmittel 
weichen  in  Wasser  auf. 
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1 

5 

Be.eUhnuag 

de. 

Probe 

•< 
1   "'i' 

sä 

i 

a  pTHtllCI 

in 

i«  »^;;; 

Bemerkungen. 

i; 

Schwarzer  Pfeffer  1. 
(Batam-Pfefftfr.) 

3,35 

S7.SS 

S3,83 

43,8 

52.3 

ilireot  irivwtirt. 

1        Unger  Pfeffer  2. 

S,G8 

S8,77 

SO,  13 

44,-2  j  55,3 

nach  Eitraetion  mit 
Vfaasn  invcrtirt. 

:|- 

i     6chw»ner  Pfetfer  S. 
(Prima  SiDgapore.) 

3,Gä 

S6.88 

83,-26 



83,2« 

43.9    53.8 
45,0    5+.1 

direct  invertirt. 

/ 

dto. 

3.G2 

86,88 

nach  Eitraction  mit 
Alkohol  inrertirt. 

5 

'2 

dta 

3,62 

86,88 

S3,2G 

44,1 

53.0 

nach  Eztraction  mit 
Wasser  inrertirt. 

■Weisser  Pfeffer  4. 
(«tuie  Beieich  n.d.Herkunft.) 

(1,99 
3.71 

87^9 
89,7G 

86,60 
86,05 

51,8 
22.7 

59,9 
36.4 

dto. 

7 

nach  Extraction  mit 

Wasser  nnd  Alkohol 

invertirt. 

8 
9 
10 

dto. 

3,71 

89,76 

86,05 

19,1 

22,3 
26.4 

nach  EitrACtion  mit 
Wassei  invertirt. 

dto. 

3,71 

's9,7fi 

86,03 

22,7 
».32,4 

k  2:2,5 

direct  invertirt. 

Palmkeramehl  If. 

3.65 

S9,35 

85,70 
85,70 

26,1 

26,3 

dto. 

11 

dto. 

3,65 

89,35 

ia,7 

23,0 

nach  Eitraction  mit 
Wasser  invertirt. 

13 

PalmkeiDmeU  UI. 
(ans  Emden.) 

3,54 

'89,88 

86,34 

.w 

22.5 

dto. 

Palmkerne,  gam  onzwei- 

relhaft  echt,  selbst  ^- 

bleiaert. 

1.89 

|98,« 

91,55 

11.1 

13,1 

■uk  Eolfithii«  Dil  iMa 

ut  Eitncli»  ail  Himc 
iKthiH.  IhrdtbillurtU 
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i. 

1 

Bezeichnung 

.ler 

Probe 

Zv 
iiFn 

dtr 
Probt 

rtDdtr 
Itr 

•CUlM 

4tr 
tidi»- 

ri«iei 
Tr«i» 

SiMui 

Bemerkungen. 

14 

Pfeff.^chnlen    N.tnrell,    'ij.g,  gg_^ 
von   H.  A;  H.  in  M.        i 

73,89 

11,5 

,.. 

nach  EitracUon  i^^ 
Wasser  invertirfc^ 

15 

Ffefferachalcn,  and  rorste- 
hender.  viel  Staub  o.  kleine 
PfeiTcrkörner  enthaltender 
HandelBwaare,  mit  der     | 
Pincotte  ausgesncht. 

rfefforDclmlcn,  künfliche, 
von  N.  *  Z.  in  Amsterdam, 

1 
!),2I  88,64 

79,43 

13,0 

ie,4 

dto. 

16 

20,29  83,42 

68,13 

11,5 

■e,e 

dto. 

17 

Känfliche«  Preffarpnlver,    1 

mikroskopisch  erkannten       5,15  j»8,70 

Falnikerngehaltes.        Il          ' 

83,55 

35.9 

43,0 

dto. 

18 

Pfeffer  3  njit  2S,So/o  Pulm- 
kernmehl  Xr.  III  selbst    j|  8,5a  87,88 

84.29 
84,80 

36,0 
33,7 

42,7 

dto. 

)9 

Pfeffer3init43.4»/oPalm-l           | 
kcrnmehl  Nr.  III  selbst    .    3,59  Sa,3S 
vernii^ht.                j^ 

39.7 

dto. 

20! 

WalnUBssrhalen.               1,04  89,34  |88.30 
BuchwcizcnraEhl.              2,10  80,5«  84,48 

17,7 

90,0,1                dto. 

21  i 

66,4|       direct  invertirt. 

82 

Stark  geröstetes  Brod.      , 
dasselbe. 

J,15l 
^.00    198,85 

8e,3'                 dto. 

33, 

dto.  ilOO 

Da,85 

62,6 

nach  EitroctioD  mit 

Die  Pfefferjiroben  sind  aämmtlich  reine  Handelswaaren,  Proben,  welche  iu 
ganzen  KBrneru  vorlagen  und  rar  Untersuchung  eelbat  im  eisernen  Mörser  fein 
gepulvert  worden.  Die  Pal ni kern niehle  sind  HandeUwaare,  der  Controlversnch 
mit  ganzen  unzweifelhaft  echten  Palmkernen  zeigt  nach  Uiarechnnn^  aller  Werthe 
aof  entfettete  Substanz  (bciügÜcb  Fettgehalt  der  Palmkernmehle  siehe  oben)  ge- 
nügende UeLiereinstimninng. 
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Diese  Zahlen  zeigen,  dass  bei  Untersuchung  käuflicher  Pfeifer- 
pnlver  zweckmässig  auf  folgende  Weise  vorgegangen  werden  kann : 
3 — 4  g  des  Untersuchungsobjectes  werden  in  einem  Kochkolben  mit 
*/^  l  destillirtem  Wasser  unter  öfterem  Umschwenken  3 — 4  Stunden 
lang  stehen  gelassen,  alsdann  abfiltrirt,  mit  etwas  Wasser  gewaschen 
und  das  noch  feuchte  Pulver  sofort  wieder  in  den  Kolben  zurückge- 
spult. Zum  Kolbeninhalt  i^ird  nun  so  viel  Wasser  gefügt,  dass  sich 
200  cc  Wasser  im  Kolben  befinden,  20  cc  officinelle  25procentige  Salz- 
säure zugefügt,  der  Kolben  mit  einem  ein  etwa  1  m  langes  Rohr*)  tragen- 
den Kork  verschlossen  und  unter  öfterem  Umschwenken  genau  3  Stun- 
den lang  im  lebhaft  siedenden  Wasser  eines  Wasserbades  erhitzt. 
Hierauf  wird  nach  vollständigem  Erkalten  in  einen  500  cc  -  Kolben 
filtrirt,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  das  Filtrat  mit  Natronlauge 
möglichst  genau  neutralisirt  und  bis  zur  Marke  aufgefüllt.  Der  Re- 
ductionswerth  dieser  Flüssigkeit  wird  nun  gegen  10  cc  Fehling' sehe 
Lösung,  **)  welche  mit  40  cc  Wasser  verdünnt  werden,  festgestellt.  Bei 
der  Berechnung  auf  reducirenden  Zucker  wurde  angenommen,  dass  10,0  cc 
Fehling'sche  Lösung  0,05  r;  Zucker  entsprechen. 

Besonders  bei  Palmkernen  klärte  sich  die  heisse  Flüssigkeit  so 
schlecht,  dass  nach  F.  May  er 's***)  Vorgang  einige  Tropfen  .verdünnte 
Chlorzinklösung  f)  zugegeben  werden  mussten.  Als  Endreaction  diente 
das  Verschwinden  der  Röthung  mit  Ferrocyankalium  in,  einem  Tropfen 
mit  Essigsäure  angesäuerten  Filtrates.  Eine  dreimalige  Wiederholung 
der  Titrirung  genügte  in  der  Regel  zur  Erzielung  eines  hinreichend 
genauen  Resultates. 

Wie  ersichtlich,  beruht  das  ganze  Verfahren  auf  der  Ueberlegung, 
dass  PfeflFer  von  den  gegenwärtig  üblichen  Surrogaten  durch  seinen 
hohen  Stärkegehalt  sich  höchst  charakteristisch  unterscheidet,  während 
diese  Surrogate    selbst   meist   stärkefrei   sind,  ff)     Die   Methode  basirt 


^)  Welches  als  Rückfiusskühler  dient. 

•*)  In  getrennten  Lösungen  vorräthig  gehalten.    Bei  Palmkernen  dürfen 

nur  See  Feh ling* sehe  Lösung  verwendet  werden. 

*♦♦)  Pharm.  Zeitschr.  für  Russland  28,  202. 

t)  Es  erwies  sich  zweckmässig,  5  Tropfen   zerflossenes  Chlorzink  mit  etwa 

20  cc  Wasser  zu  verdünnen  und  von  dieser  Flüssigkeit  einige  Tropfen  zuzufügen. 

tt)  Dieser  Unterschied  bezieht  sich  natürlich  nur  auf  diejenigen  Surrogate, 

welche  mikroskopisch  schwer  im  Pfeffer  entdeckt  werden  können.   Stärkehaltige, 

bezw.  starkereiche  Surrogate  sind  durch  ihre  charakteristisch  geformten  Stärke- 

komchen  so  gekennzeichnet,  dass  dieselben  selbst  ungeübteren  Beobachtern  bei 
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also  auf  Inversion  der  Stärke  und  Bestimmung  des  gebildeten  Zuckers. 
Ich  bemerke  jedoch  ausdrücklich,  dass  einerseits  noch  andere  Körper 
als  Stärkemehl  durcli  die  Einwirkung  der  Salzsäure  invertirt  werden, 
und  dass  andererseits  die  Kupferlösung  reducirenden  Substanzen  keines- 
wegs nur  Zucker  sind.  Man  muss  daher  die  gegebenen  Vorschriften 
genau  einhalten  und  die  einzelnen  Titrirungen  rasch  zu  Ende  führen, 
um  übereinstimmende  Resultate  zu  erhalten.  Versuche,  den  Stärke- 
geh  alt  des  Pfeffers  und  anderer  Gewürze,  für  welche  An-  oder  Ab- 
wesenheit des  Stärkemehls  charakteristisch  ist,*)  zu  bestimmen,  sind  in 
meinem  Laboratorium  im  Gange,  und  gedenke  ich  über  dieselben  in 
einer  zweiten  Mittheilung  zu  berichten.  Der  oben  ausgesprochene 
Grundgedanke  ist  zwar  meines  Wissens  bisher  nirgends  klar  ausgc- 
.  drückt  veröffentlicht,  nichtsdestoweniger  hat  das  von  mir  angegebene 
Verfahren  einen  auf  derselben  Basis  beruhenden  Vorgang.  H.  Hager**) 
lässt  nämlich  Pfefferpulver  mit  Oxalsäure  und  Wasser  erhitzen,  filtrirt 
und  bestimmt  die  Menge  des  gebildeten  Extractes;  dieselbe  darf  nicht 
unter  eine  gewisse  Grenze  sinken.  Offenbar  findet  auch  hier  eine 
mehr  oder  minder  vollständige  Lösung  der  Stärke  statt,  so  dass  das 
Extract  des  stärkefreien  Surrogates  geringer  ausfallen  muss,  als  die 
Menge  desselben  aus  Pfeffer.  Die  Methode  scheint  jedoch  —  vermuth- 
lich  wegen  mangelhafter  Begründung,  vielleicht  auch  etwaiger  Fehler- 
quellen wegen  —  wenig  gekannt  zu  sein  und  wird  jedenfalls  in  grösseren 
Laboratorien  sehr  wenig  ausgeführt.  Ein  anderes,  die  quantitative  Be- 
stimmung von  Olivenpresslingen  im  Pfefferpulver  bezweckendes  Verfahren 
basirt  Rabourdin  ***)  auf  Wägung  des  Cclluloserüclcstandes,   welcher 


der  mikroskopischen  Untersuchung  des  betreffenden  Pulvers  wohl  kaum  entgehen 
dürften.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  wohl  kein  allzugrosser  Nachtheil  meiner 
Inversionsmethode,  wenn  man,  wie  aus  den  Versuchen  21 — 23  ersichtlich,  die 
Resultate  derselben  durch  Zugabe  stärkehaltiger  Materialien  zu  einem  mit  Palm- 
kernmehl versetzten  Pfeffer  so  corrigiren  kann,  dass  dieselben  unverdächtig  aus- 
fallen. Die  mikroskopische  Untersuchung  ist  eben  niemals  zu  umgehen.  Ueber 
die  mikroskopische  Untersuchung  von  Pflanzen  pulvern,  ^peciell  über  den  Nach- 
weis von  Buch  Weizenmehl  im  Pfefferpulver  vergleiche  auch  Arthur  Meyer 
(Arch.  d.  Pharm.  221,  912). 

*)  z.  B.  zur  Entdeckung  der  AnthophjUi  in  den  Gewürznelken  etc. 
**)  Die  Quelle  ist  mir    leider  gegenwärtig  nicht  zugänglich,  ich  berichte 
daher  ganz  aus  dem  Gedächtniss,  ohne  auf  Einzelheiten  eingehen  oder  Gewähr 
für  volle  Richtigkeit  dieser  Angaben  leisten  zu  können. 

•♦♦)  Journal  de  Pharm,  et  de  Chimie  durch  Pharm.  Ztg.  29,  375. 
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nach  längerem  Kochen  der  betreffenden  Probe  mit  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure,  Auswaschen  und  Trocknen  hinterbleibt.  *)  Ich  habe 
gegen  die  Anwendung  dieses  Verfahrens  zur  Ermittelung  der  Verfäl- 
schung von  Pfeffer  mit  Palmkernen  ein  erhebliches  Bedenken,  welches 
sich  darauf  gründet,  dass  die  Menge  der  Holzfaser  im  Pfeffer  nicht 
wesentlich  verschieden  ist  von  derjenigen  in  Palmkenien.  **) 

Der  Aschengehalt  käuflicher  Pfefferproben  schwankt  bekanntlich  sehr 
erheblich.  So  fand  E.  Geissler***)  denselben  bis  zu  15,3151^.  Nichts- 
destoweniger hat  die  freie  Vereinigung  Bayrischer  Chemiker,  soviel  ich 
mich  entsinnen  kann,  als  Maximum  des  Aschengehaltes  für  reinen 
Pfeffer  6  %  angenommen.  Ich  selbst  habe  bei  Analyse  vieler  Pfeffer- 
proben des  Handels  in  Körnern  nur  dann  einen  6  %  übersteigenden 
Gehalt  an  Asche  gefunden,  wenn  die  Körner  notorisch  unrein  —  etwa 
mit  kleinen  Steinchen,  viel  Pfeffergrus  etc.  untermischt  —  waren.  In 
der  That  scheint  in  den  gesiebten  Waarenproben  ein  höherer  Aschen- 
gehalt als  6  %  nicht  vorzukommen ;  das  Abgesiebte  dagegen,  welches  als 
»Pfeffergrus«  oder  »Pfefferschalen«  in  den  Handel  gelangt,  kann  nach 
den  oben  für  solche  Handelswaare  mitgetlieilten  Zahlen  bis  zu  20  Jb 
Asche  und  darüber  enthalten.  Hiernach  scheint  der  Aschengehalt  des 
Pfeffers  hauptsächlich  auch  davon  abzuhängen,  ob  gesiebte  oder  natu- 
relle —  möglicherweise  ziemlich  unreine  —  Waare  vorliegt.  Wo 
bleibt  aber  der  Pfeffergrus,  die  Pfefferschalen?  Die  Vermuthung  liegt 
nahe,  dass  diese  noch  sehr  viel  kleine  Pfefferkörner  enthaltenden  Ab- 
fälle vermählen  und  unter  gutes  Pfefferpulver  —  vielleicht  auch  unter 
Palmkernpulver  —  gemischt  und  dann  als  käufliche  Waare  in  den  Han- 
del gebracht  werden.  Bei  der  grossen  Verschiedenheit  im  Asch  en- 
ge halte  schien  es  wichtig,  diesen  für  eine  notorische  Verfälschung 
nur  wenig  beweisenden  Factor  aus  den  Resultaten  zu  entfernen,  letztere 


*)  \  9  weisser  Pfeffer  gibt  0,175  (/,  1  g  schwarzer  Pfeffer  von  Malabar, 
Tellichery  und  Saigon  0,30  ^r,  von  Aleppo  0,32  </  Cellulose,  anderer  sogenannter 
leichter  Pfeffer  des  Handels  0,35  g,  Oliventrester  durchschnittlich  0,745  g,  Pfeffer- 
gms  (fast  nur  aus  Epidermis  bestehend)  0,655^  Rückstand. 

**)  Im  schwarzen  Pfeffer  fanden  L u c  a e  29,00 «/o,  J.  K  ö  n  i  g  und  C.  K  ra u  c h 
13,08  und  15,47  (Mittel  aus  diesen  3  Analysen  19,18  o/^)  Holzfaser.  In  der  hie- 
sigen landwirthschaftlichen  Versuchsstation  sind  in  Palmkernmehlen,  resp.  -Kuchen 
des  Handels  11,68— 20,98  o/o,  im  Mittel  aus  9  Analysen  15,54  o/o  Holzfaser  ge- 
funden worden. 

♦♦♦)  Pharm.  Centralhalle  24   521. 
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auch  sonst  auf  vergleichbare  Basis,  d.  h.  Trockensubstanz,  zu  beziehen. 
So  mussten  denn,  wie  dies  in  obiger  Tabelle  geschehen  ist,  die  Mengen 
des  >reducirenden«  Zuckers  auf  Procente  der  aschenfreien  Trockensub- 
stanz berechnet  werden,  um  vergleichbarer  zu  sein.  Dass  diese  Be- 
rechnungsweise richtig  ist,  dürfte  zudem  ein  Blick  auf  die  vorstehende 
Zahlenübersicht  ergeben. 

Nach  den  mitgetheilten  Zahlen  gibt  bei  dem  beschriebenen  Ver- 
fahren schwarzer  Pfeflfer  etwa  52  %  der  aschenfreien  Trockensubstanz  an 
reducirendem  Zucker,  weisser  Pfeffer  fast  60^,  während  Palmkem- 
mehle  nach  der  Extraction   mit  Wasser  (Versuche  5,  8,  11)  22,2,  23, 

22.5,  im  Mittel  22,6^  derselben  an  reducirendem  Zucker  ausgaben. 
Völlig  entfettete  Palmkerne  (Versuch  13)  gaben  2A,i%  der  fettfreien 
und  aschenfreien  Trockensubstanz  an  reducirendem  Zucker,  Pfefferschalen 
sehr   verschiedener  Provenienz   und  Reinheit  (Versuche  14 — 16)    gaben 

15.6,  16,4,  16,9,  im  Mittel  16,3  Jl^  der  ascbenfreien  Trockensubstanz 
an  reducirendem  Zucker. 

Es  liegt  mir  fern,  aus  diesen  relativ  wenigen  Zahlen  schon  unter 
allen  Umständen  gültige  Schlüsse  ziehen  zu  wollen;  die  von  mir  aus- 
gearbeitete Methode  muss  erst  in  möglichst  vielen  Laboratorien  —  be- 
sonders in  grossen  Handelsstädten  —  an  notorisch  reinen  Waaren  ver- 
schiedenster Herkunft  und  verschiedener  Reife*)  ausprobirt  wer- 
den, ehe  endgültige  Grenzwerthe  bezeichnet  werden  können.  Ich  glaube 
jedoch  gezeigt  zu  haben,  dass  man  mit  Hülfe  derselben  sofort  nach 
einem  rein  chemischen  Verfahren  auf  diejenigen  Verfälschungsmittel  auf- 
merksam wird,  welche  sich  der  mikroskopischen  Untersuchung  leicht  ent- 
ziehen. Ja,  sogar  eine  ungehörig  grosse  Beimengung  von  Pfeffer- 
schalen, welche  mikroskopisch  gar  nicht  quantitativ  bestimmt  werden 
kann,  wird  sich  nach  diesem  Verfahren  verrathen  und  schätzen  lassen. 
Mischungen  von  Palmkernmehl  mit  Pfefferschalen  können  mit  Hülfe 
desselben  als  solche  erkannt  werden. 

Ich  halte  zunächst  daran  fest,  dass  kein  reiner  Pfeffer  mir  weniger 
als  bO%  seiner  ascbenfreien  Trockensubstanz  an  reducirendem  Zucker 
ergeben  hat.  Bei  Schätzung  speciell  des  Palmkerngehaltes  glaube  ich 
für  schwarzen  Pfeffer  die  Zahl  b2%,  für  Palmkernmehl  die  Zahl  23JIJ 


♦)  Wie  gesagt,  enthielten  die  „Pfefferschalen"  reichlich  sehr  kleine,  also 
unreife  Pfcfferkörnchen,  trotzdem  gab  die  Handels waare  noch  weniger  redu- 
cirenden  Zucker  als  die  ausgesuchten  Schalen. 
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der  Berechnung  zu  Grunde  legen  zu  dürfen.  Der  Versuch  17  zeigt 
nun  bei  einem  im  Handel  cursirenden  Falsiiicat  (statt  im  Minimum  50) 
4351^  reducirenden  Zucker;  der  Analytiker  wäre  also  auf  die  ver- 
dächtige Beschaifenheit  dieses  Pfeffers  auch  ohne  mikroskopische  Unter- 
suchung aufmerksam  geworden  und  in  den  Stand  gesetzt,  eventuell  die 
betreffende  Probe  einem  geübten  Mikroskopiker  zur  näheren  Unter- 
sachung  vorzulegen.  Bei  den  mit  Gemischen  bekannter  Zusammen- 
setzung ausgeführten  Versuchen  würden  mit  Hülfe  der  oben  bezeich- 
neten Zahlen  *)  die  Palmkerngehalte  auf  32,4  respective  42,4  %  sich 
schätzen  lassen,  während  der  bekannten  Zusammensetzung  nach  diese 
Gemische  28,8  respective  42,4  ^  Palmkernmehl  enthielten ;  für  approxi- 
mative Schätzungen  wurden  also  immerhin  sehr  genaue  Resultate  er- 
halten. 

Zum  Schlüsse  verfehle  ich  nicht,  meinem  Assistenten,  Herrn  H. 
Klosmann,  für  den  Eifer  und  die  Sorgfalt,  mit  welcher  derselbe  die 
vorstehend  angeführten  Versuche  ausgeführt  hat,  auch  an  dieser  Stelle 
meinen  besten  Dank  auszusprechen. 

Münster  i.  W.     Chemisches  Laboratorium  des  Verfassers. 
(Oeffentliches   Untersuchungsamt    zur   Ausführung    chemischer    und 
mikroskopischer  Untersuchungen.) 


*)  Der  Gehalt  an  Palmkernmehl   ergibt  sich,   wenn  man   den  gefundenen 
Procentgchalt  an  reducirendem  Zucker  von  52  abzieht  und  in  die  Differenz  mit 

..an/'        ^2  -  29  \    ,..,..       ,           D    .     u         u    IQ     52-42,7  9,3 

0,29  1=  jög — 1  dmdirt,    also  z.  B.  in  Versuch    18: ^^ ^"029" 

=  32,40/0  geschätzt  (angewendet  28,8  0/0);  bei  Versuch  19:  —  ^  ^J^'     =  -^^ 
=  42,4  0/0  geschätzt  (angewendet  genau  eben  so  viel  42,4  0/0). 
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Analysen  von  reinen  Saarweinen. 

Von 

W.  Klinkenberg. 

In  der  mir  zugänglichen  Literatur  habe  ich  nur  in  dem  Buche 
von  J.  König  >Chemie  der  menschlichen  Nahrungsmittel«  zwei  Analysen 
von  Saarweinen  auffinden  können  und  veranlasst  mich  dieses,  einige  im 
Laboratorium  der  landwirthschaftlichen  Versuchsstation  in  Bonn  aus- 
geftlhrte  Untersuchungen  derselben  zu  veröffentlichen.  Die  Weine  waren 
von  Weingutsbesitzern  aus  der  Saargegend  der  Versuchsstation  behufs 
Feststellung  der  chemischen  Bestandtheile  überlassen  worden  und  sind 
vollkommen  rein  und  ohne  jeglichen  Zusatz. 

lieber  die  angewandten  Methoden  ist  folgendes  zu  bemerken  : 

1)  Alkohol.  100  cc  Wein  wurden  zur  Bindung  etwa  vorhandener 
Kohlensäure  mit  Kalkmilch  versetzt,  hiervon  100  cc  in  ein  Mess- 
kölbchen  abdestillirt  und  in  dem  Destillate  das  specifische  Gewicht 
mit  dem  Pyknometer  ermittelt. 

2)  Die  Extractbestimmung  erfolgte  nach  dem  Vorschlage  von 
Kessler*)  durch  Einengung  von  50  cc  Wein  auf  dem  Wasser- 
bade bis  zur  Syrupconsistenz  und  nachheriges  dreistündiges  Trock- 
nen im  Wasserbadtrockenkasten. 

3)  Säure.  10  cc  Wein  >\Tirden  durch  Aufkochen  von  Kohlensäure 
befreit  und  dann  mit  Barythydrat  von  bekanntem  Gehalt  titrirt; 
als  Indicator  diente  Lackmustinctur. 

4)  Stickstoff  ergab  sich  durch  Verbrennen  des  Extractes  von  lOcc 
Wein  mit  Natronkalk. 

5)  Mineralbestandt heile.  Die  Feststellung  der  Mineralsubstanzen 
geschah  gewichtsanalytisch  in  je  100  cc  Wein.  Kalk  und  Magnesia 
wurden  direct  im  Weine,  Schwefelsäure  nach  vorheriger  Zerstörung 
der  organischen  Substanzen  durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali 
bestimmt.  Die  Ermittelung  von  Chlor,  Phosphorsäure  und  den 
Alkalien  geschah  in  der  Asche. 

7)  Die  Polarisationen  wurden  im  220  wm- Rohr  des  Wild'- 
schen  Polaristrobometcrs  ausgeführt. 

♦)  Diese  Zeitschrift  21,  43. 


Schmitz:  Ersatz  für  das  Chlorcalciumrohr  bei  Elementaranalysen.      515 


I. 

Staadter 
1875  er. 

Weisse 

Hurender 

Trauben 


IL 

III. 

IV. 

Staadter 

Bock- 

Gois- 

Kiesling 

steiner 

berger 

1878  er 

1876  er 

1876  er 

V. 

Saar- 
burger 
1881  er 


Spec.  Gewicht  bei  150  C. 

Alkohol 

Extract 

Asche 

Säure  auf  Weinsaure  be- 
rechnet   

Stickstoff 

Schwefelsäure     .... 
Phosphorsäure   .... 

Chlor    . 

Kali 

Natron 

Kalk    . 

Magnesia 

Polarisation 


0,9953 
8,29   o/o 

2,069  n 

0,204  , 

0,602  , 

0,122  , 

0,051  , 

0,042  , 

0,003  „ 

0,086  n 

Oi)ll  . 

0,020  „ 
0 


0,9969 
6,86   o/o 
1,955   r, 
0,183  „ 

0,735  . 

0,052  , 

0,047  . 

0,036  . 

0.003  „ 

0,075  , 

0,002  „ 

0,012  . 

0,021  . 
+  0,07  0 


Heidelberg,  den  20.  Juli  1884. 


0,9960 

0,9972 

8,36   o/o 

8,07   o/o 

2,527  „ 

2,498  , 

0,162  « 

0,159  , 

0,775  „ 

0,816  „ 

0,027  , 

0,027  . 

0,028  , 

0,026  „ 

0,023  . 

0,023  „ 

0,004  „ 

0,004  , 

0,059  J 

0,072  . 

0,010  „ 

0,010  r, 

0,025     n 

0,022  , 

-f  0,030 

rhO 

0,9988 
7,87    o/o 
2,760  . 
0,157  „ 

1,049  . 

0,020  , 

0,015  . 

0,021  . 

0,002  . 

0,058  „ 

0,002  . 

0,016  , 

0,021  „ 
—  0,4660 


Ersatz  für  das  Chlorcalciumrohr  bei  Elementaranalysen. 

Von 

Sigismund  Schmitz, 

Assistent  am  berggewerkschaftliclien  Laboratorium  zu  Bochum. 

Die  nahezu  unmögliche  Beschaffbarkeit  völlig  nichtbasischen  Chlor- 
calciums  hat  dessen  Anwendung  als  Absorptionsmittel  bei  der  Elementar- 
analyse mehr  und  mehr  beschränkt  und  Schwefelsäure  in  vielgestaltigen 
Apparaten  an  seine  Stelle  treten  lassen.*)  Die  allgemeine  Anwendung 
der  Schwefelsäure,  in  welcher  Form  sie  auch  geschähe,  hat  die  Unbe- 
quemlichkeit der  doch  nicht  allzu  selten  nöthigen  Erneuerung  gegen 
sich,  die  des  Phosphorsäureanhydrids  **)  —  anstatt,  oder  neben  Schwefel- 
säure —  die  Eigenschaft,    zunächst   zu   einer  zähen  Flüssigkeit  zu  zer- 


♦)  Siehe  u.  A.  die  bezügliche  Mittheilung  von   Cl.  Winkler   in  dieser 
Zeitschrift  21,  545. 

**)  Siehe  diese  Zeitschrift  4,  177. 
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fliessen   und   dadurch    den  Durchgang  der  getrockneten  Kohlensäure  zu 
hemmen  u.  s.  w. 

Beiderlei  Unzukömmlichkeiten  lassen  sich  durch  gleichzeitige  An- 
wendung von  glasiger  Phosphorsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure 
gut  vermeiden.  Die  Combination  beider  Absorptionsmittel  lässt  Herr 
Dr.  Muck  seit  Langem  im  berggewerkschaftlichen  Laboratorium  zur 
Anwendung  kommen  und  habe  ich  in  neuerer  Zeit  den  in  Fig.  58  ab- 
gebildeten,  sehr  handlichen  und  gut  functionirenden  kleinen  Apparat  in 
der  Glasbläserei  von  C.  Gerhardt  in  Bonn  anfertigen  lassen  und  in 
dauernden  Gebraucli  genommen. 

Der  an  verengter  Stelle  b  ein  Stückchen  Platindrahtnetz  tragende 
Schenkel  a  nimmt  eine  Stange  glasiger  Phosphorsäure  auf.  In  dem  zur 
Aufnahme    der    concentrirten    Schwefelsäure   bestimmten  Schenkel  d   ist 

Fig.  58.  das  bekannte  Stück    des 

Schrötter'  sehen 
Exsiccatoraufsatzes     ein- 
geschmolzen.     (Im 
Schenkel    d     markirt 
man     zweckmässig     das 
durch    einmaligen    Ver- 
such zu   ermittelnde  Ni- 
veau  der  Schwefelsäure, 
bei  welchem  ein  Zurück- 
steigen  der  Säure   nicht 
^  stattfinden    kann.)     Das 

horizontale  Röhrenstück  c  ist  behufs  Aufnahme  der  zerflossenen  Phos- 
pliorsäure  kugelförmig  aufgeblasen.  In  dem  hohlen  Hahn  e  ist  ein  nach 
oben  sich  verengendes  Ilöhrchen  eingeschmolzen  und  zwar  so,  dass  die 
Anschmelzung  unterhalb  der  Oeffnung  g  angebracht  ist.  Da  beim  Durch- 
leitcn  von  Luft  oder  Sauerstoff  durch  Schwefelsäure  sich  grosse  Blasen 
bilden,  die  aber  stets  an  der  Wölbung  der  eingeschmolzenen  Glocke 
platzen,  könnten  sonst  Verluste  entstehen.  —  Die  Glashähne  schmiere  ich 
mit  einer  Auflösung  von  Guttapercha  in  einem  schwer  siedenden  Mineralöl 
ein.  Dieses  Schmiermittel  hat  Herr  Dr.  Schondorff,  Vorsteher  des 
preussischen  Schlagwetterlaboratoriums,  durch  vielfachen  Gebrauch  sehr 
bewährt  gefunden;  selbst  conccntrirte  Schwefelsäure  greift  die  Masse 
kaum  an.  Die  Wirksamkeit  der  Phosphorsäure-Stange,  welche  durch 
längeren  Gebrauch   nur   dünner,    aber   nicht    merklich  kürzer  wird,   ist 


Allihn:  Trichter  zum  Filtriren  bei  Luftabschluss  etc. 


517 


von  sehr  langer  Dauer  und  die  Schwefelsäure  bedarf  keiner  Erneuerung, 
so  lange  die  Phosphorsäure-Stange  nahezu  die  ursprüngliclie  Länge  be- 
hält. Einmalige  Beschickung  des  Apparates,  dessen  Gewicht  45  <7  nicht 
überschreitet,  reicht  sehr  wohl  für  30 — 40  Bestimmungen  aus. 


Trichter  zum  Filtriren  bei  Luftabschluss  oder  in  einem 

beliebigen  Gasstrom.*) 

Von 

F.  Allihn. 

Um  Flüssigkeiten  bei  Luftabschluss  oder  in  einem  beliebigen  Gas- 
strom möglichst  bequem  und  sicher  tiltriren  zu  können,  ordne  ich  die 
Filtrirvorrichtung  in  der  aus  Figur  59  ersichtlichen  Weise  an. 

Der  Trichter   hat   oben   eine    cyliudrische  Verlängerung  von  1  bis 

2  cm  Höhe,    in  welche    der   in    der  Mitte   mit  Tubus  versehene  Deckel 

Fig.  59.  gut  eingeschliffen  ist.    In  dem  Tubus  befindet  sich  ein 

Stopfen  und  in  der  Bohrung  des  letzteren  ein  recht- 
winklig gebogenes  Glasrohr.  Der  Trichter  sitzt  ver- 
mittelst eines  durchlochten  Stopfens  auf  dem  Filtrir- 
kolben.  der  ein  seitliches  Ansatzrohr  trägt.  Soll  nun 
beim  Filtriren  der  Zutritt  der  äusseren  Luft  vermie- 
den werden,  so  verbindet  man  die  in  den  Tubus  des 
Trichterdeckels  luftdicht  eingesetzte  Glasrohre  mit  dem 
Ansatzrohr  des  Filtrirkolbens  durch  einen  Schlauch. 
Alsdann  ist  das  Innere  des  Apparates  von  der  äusseren 
Luft  vollständig  abgeschlossen.  Die  Luft,  welche  durch 
die  herabtropfende  Flüssigkeit  aus  dem  Kolben  ver- 
drängt wird,  strömt  durch  den  Schlauch  in  den  Trichter,  und  es  kann 
somit  niemals  in  dem  Trichter  eine  Verdünnung  oder  in  dem  Kolben 
eine  Verdichtung  der  Luft  eintreten.  Während  bei  Anwendung  von 
Trichtern  mit  aufgeschliffener  Glasplatte  das  Filtriren  gewöhnlich  sehr 
langsam  stattfindet  und  bisweilen  ganz   zum  Stillstand  kommt,    kann  es 


*)  Der  hier  beschriebene  Trichter  ist  in  drei  Grössen,  mit  10,  13  und  "20  cm 
oberem  Durchmeaser,  von  der  Firma  Warmbrunn,  Quilitz  &  Co.  in  Berlin 
zu  beziehen. 

Fresenius,  ZeiiKcUrift  f.  analy t.  Chemie.    XXIII.  Jahrgang.  34 
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in  dem  eben  beschriebenen  Apparate  ungehindert  vor  sich  gehen,  weil 
eine  beständige  Luftcirculation  zwischen  Trichter  und  Filtrirgeföss  vor- 
handen ist. 

Will  man  in  einem  bestimmten  Gasstrom  filtriren,  so  müssen  dop- 
pelt  durchbohrte  Stopfen  angewendet  werden.  Der  Stopfen  im  Tubus 
des  Trichterdeckels  wird  in  diesem  Fall  mit  zwei  rechtwinklig  gebogenen 
Glasröhren  versehen,  deren  eine  den  Gasstrom  dem  Trichter  zuführt, 
während  die  andere  ihn  ableitet.  Diese  letztere  wird  durch  einen 
Schlauch  mit  dem  seitlichen  Ansatzrohr  des  Filtrirkolbens  verbunden. 
Auf  diese  Weise  gelangt  der  Gasstrom  in  den  Kolben;  er  verlässt  ihn 
durch  eine  Ableitungsröhre,  welche  in  die  zweite  Bohrung  des  im  Kolben- 
hals befindlichen  Stopfens  eingesetzt  wird.  Mittelst  des  so  angeordneten 
Apparates  kann  man  in  jedem  beliebigen  Gasstrom  filtriren,  z.  B.  hygro- 
skopische Flüssigkeiten  in  einem  trockenen  Luftstrom,  leicht  oxydirbare 
Substanzen  in  einem  Kohlensäurestrom  etc. 

Berlin,  Juli  1884. 


Löslichkeit  des  Glases.*) 

(Briefliche  Mittheilung.) 

Von 

E.  Bohlig. 

Mit  Gegenwärtigem  erlaube  ich  mir  eine  kleine  Mittheilung  zu 
machen  über  einen  Fall  von  Löslichkeit  des  Glases,  die  vielleicht  alles 
hinter  sich  lässt,  was  in  dieser  Beziehung  die  chemische  Literatur  auf- 
zuweisen hat.  Vor  einiger  Zeit  machten  wir,  wie  fast  alljährlich,  zur 
Completirung  der  Glasgeräthschaften  bei  der  renommirten  Firma  Fr. 
Walther  in  Stützerbach  eine  Bestellung  von  Kochflaschen,  (Erlen- 
meyer'sehen)  Bechergläsern,  Büretten  etc.  Nach  der  Ankunft  dieser 
Geräthe  wurden  dieselben  ohne  weitere  Prüfung  bei  Seite  gestellt  und 
den  übrigen  Gegenständen  des  Laboratoriums  angereiht. 

Bei  den  vielen  Wasseranalysen,  welche  ich  zu  machen  habe,  be- 
diene ich  mich  natürlich  der  Maassanalyse.  Die  Wasser  werden  zu- 
nächst  mittelst   gestellter  Oxalsäure  (^/^^Gramm-Aequivalent  pro  Liter) 


*)  Vergl.  hierzu  den  Bericht  über  die  Abhandlung  von  U.  Krensler  und 
0.  Henzold  dieses  Heft  p.  532.  D.  Red. 
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« 

auf  kohlensaure  Alkalien  und  alkalische  Erden  kochend  titrirt.  Als 
diese  Procedur  in  einem  neuen  Kölbchen  vorgenommen  wurde,  stellte 
sich  heraus,  dass  die  alkalische  Reaction  nicht  verschwinden  wollte. 
Die  violette,  durch  Fernambuktinctur  bewirkte  alkalische  Färbung  trat 
nach  geschehener  Sättigung  mit  grosser  Stärke  von  Neuem  auf,  sobald 
das  Kochen  1  Secunde  lang  anhielt. 

Es  wurden  von  den  bezogenen  200  Stück  Kölbchen  eine  Anzahl 
mittelst  destillirten  Wassers  genauer  geprüft  und  gefunden,  dass  100  cc 
destillirtes  Wasser  in  kochendem  Zustande  so  viel  kieselsaures  Alkali 
aufnehmen,  dass  alle  2  Secunden  ^\^^  cc  obiger  Oxalsäure,  und  zwar 
ad  inflnitum.  gesättigt  werden.  In  derselben  Weise  verhielten  sich  alle 
übrigen  Glasgegenstände  dieser  Sendung. 

Es  bemächtigte  sich  meiner  zunächst  das  unangenehme  Gefühl,  dass, 
vrenn  diese  ungeheure  Löslichkeit  unbemerkt  schon  öfters  vorgekommen 
wäre,  alle  betreffenden  Analysen  völlig  werthlos  sein  könnten,  da  die 
Aufbewahrung  der  Reagentien,  zumal  der  eingestellten  Normallösungen, 
jede  Analyse  zu  einer  Chimäre  machen  müsste. 

Es  wurden  sofort  alle  älteren  Glasgeräthe  daraufhin  untersucht  und 
es  stellte  sich  glücklicherweise  heraus,  dass  kein  einziges  Stück  sich  ähn- 
lich verhielt,  sondern  dass  die  Löslichkeit  bei  älteren  Kochflaschen  und 
Becbergläsern  nicht  über  die  gewöhnliche  Grenze  hinaus  ging,  d.  h.  für 
die  kurze  Dauer  einer  maassanalytischen  Untersuchung  gleich  Null  zu 
setzen  war. 

Von  der  genannten  Firma,  welche  in  schonendster  Weise  auf  das 
bösartige  Factum  aufmerksam  gemacht  wurde,  lief  nun  die  Antwort  ein, 
dass  sie  seit  30  Jahren  an  alle  chemischen  Fabriken  und  Laboratorien 
die  Geräthe  zu  deren  steter  Zufriedenheit  geliefert  habe,  noch  keine 
einzige  Ausstellung  liege  vor  und  wir  möchten  die  Gegenstände  nur 
zurflcksenden.     Letzteres  ist  natürlich  nicht  geschehen. 

Per  Packet-Post  erlaube  ich  mir  Ihnen  zwei  dergleichen  Koch- 
fläschcben,  welche  noch  intact  sind,  zur  gefälligen  Constatirung  und  ge- 
legentlichen Veröffentlichung  einzusenden.*) 


♦)  Bei  Prüfung  des  Verhaltens  der  beiden  eingesandten  Kölbchen  fanden 
wir  die  Angaben  des  Herrn  E.  Bohl  ig  bestätigt.  D.  Red. 
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Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie* 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Fresenius. 

Spectralanalyse.  Für  besondere  Zwecke  sind  neuerdings  ver- 
schiedene Vorschläge,  sowohl  bezüglich  der  Construction  von  Spectral- 
apparaten,  als  auch  bezüglich  der  spectralanalytischen  Untersuchungs- 
raethoden,  gemacht  worden,  auf  die  ich  hier  nicht  näher  eingehen^ 
sondern  auf  die  ich  nur  hinweisen  kann. 

F.  L  i  p  p  i  c  h  *)  will  zur  Erreichung  von  sehr  lichtstarken  Spectren 
die  Prismen  durch  ein  Beugungsgitter,  und  zwar  ein  Reflexionsgitter, 
und  das  Objectiv  des  Fernrohres  durch  einen  Hohlspiegel  ersetzen. 

F.  L  0  m  m  e  1  **)  bringt  zum  Studium  der  Phosphorescenzerschoi- 
nungen  und  der  ultrarothen  Strahlen  des  Spectrums  an  einem  gewöhn- 
lichen Spectralapparat  an  der  Stelle,  wo  sich  sonst  das  Fadenkreuz 
befindet,  ein  mit  Bai main 'scher  Leuchtfarbe  (oder  einer  anderen 
phosphorescirenden  Substanz)  in  dünner  Schicht  bedecktes  Gläschen  durch 
einen  seitlichen  Schlitz  in  dem  Beobachtungsfernrohre  an,  so  dass  das 
Spectrum  durch  die  Schicht  des  Körpers  hindurch  sichtbar  ist. 

Carl  Auer  von  Weisbach  ***)  hat  zum  speciellen  Zwecke  der 
Untersuchung  der  Erden  des  Cfadolinit's  die  Methode  der  Erzeugung 
der  Funkcnspectren  wesentlich  umgestaltet  und  hat  auf  diese  Weise 
Resultate  erhalten,  die  er  mit  der  früheren  Methode  nicht  zu  erzielen 
vermochte. 

lieber  die  Oxydation  des  Quecksilbers  an  der  Luft  hat  D.  Maca- 
lusof)  Studien  gemacht,  aus  denen  hervorgeht,  dass  trockne  reine 
Luft  allein  reines  Quecksilber  nicht  verändert.  Auch  Wasserdampf  allein 
wirkt  nicht  auf  das  Quecksilber  ein.  Unter  dem  EinÜuss  von  feuchter 
Luft  dagegen  tritt  Oxydation  ein.  ff) 

•)  Zeitschrift  für  Instrumentenkunde  4,  1. 

••)  Sitzungsberichte  d.  math.-phys.  Classe  der  k.  b.  Akademie  der  Wissen- 
schaften zu  München.    1883.   p.  408. 
***)  Monatshefte  für  Chemie  5,  1. 

f)  Repertorium  der  Physik  19,  801. 
tt)  Vergl.  hierzu  auch  die  Angaben  von  Amagat  und  ßerthelot.  welche 
in  dieser  Zeitschrift  21,  254  besprochen  sind. 
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Zur  Dampfdichtebestünmung  nach  dem  Luftverdrängungsverfahren 
hat  H.  Schwarz  eine  Modification  des  Victor  Meyer 'sehen  Appa- 
rates angegeben,  die  ich  bereits  in  dieser  Zeitschrift  23,  190  besprochen 
habe.  Einen  solchen,  nur  in  einigen  Stücken  abgeänderten  Apparat 
haben  nun  L.  F.  Nilson  und  OttoPettersson*)  bei  ihrer  Be- 
stimmung der  Dampfdichte  des  Chlorberylliums  benutzt.  **) 

Die  Modiflcationen  sind  zum  Theil  den  speciellen  Eigenschaften 
des  Chlorberylliums,  namentlich  seiner  heftigen  Einwirkung  auf  Glas- 
gefässe  bei  höherer  Tenli)eratur,  angcpasst,  theils  aber  auch  von  allge- 
meinerem Interesse.  Bezüglich  der  ersteren  verweise  ich  auf  das  Ori- 
ginal, von  letzteren  ist  besonders  hervorzuheben,  dass  die  Verfasser 
neben  dem  Dampfdichtebestimmungsrohr  noch  ein  Luftthermometer  in 
den  Ofen  einlegten,  um  so  über  die  Temperatur  und  namentlich  auch 
die  Temperaturconstanz  sich  immer  unterrichten  zu  können. 

Zu  diesem  Zwecke  brachten  sie  auf  der  eisernen  Platte  eines 
Glas  er 'sehen  Verbrennungsofens  ein  eisernes  Gestell  an,  in  welchem 
2  schmiedeeiserne  Rohrstücke  symmetrisch  aufgehängt  wurden ;  das  eine 
diente  zur  Aufnahme  des  Dampfdichtebestimmungsapparates,  das  andere 
zur  Aufnahme  des  Luftthermometers,  welches  aus  einem  durch  Capillar- 
röhren  mit  einem  Manometer  verbundenen,  hinten  zugeschmolzencn, 
mreiten  Glasrohre  bestand. 

Durch  vergleichende  Versuche  mit  zwei  gleichzeitig  in  den  Ofen 
l^ebrachten  Luftthermometem  constatirten  die  Verfasser,  dass  man,  wenn 
durch  geeignete  Schirmvorrichtungen  jede  Zugluft  von  dem  Ofen  fern- 
gehalten .  wird ,  in  beiden  Röhren  gleiche  Temperaturen  erhält.  Je 
höher  die  Temperatur  ist,  um  so  besser  stimmen  bei  weniger  voll- 
kommener Abhaltung  des  Zuges  die  Angaben  beider  Thermometer  tiber- 
«in.  Bei  400 — 500®  dagegen  differirten  dieselben  (wenn  der  Zug  nicht 
abgehalten  war)  bis  zu  14®. 

Victor  Meyer***)  bespricht  die  Schwarz'sche  Modification  seines 
Verfahrens  und  hebt  hervor,  dass,  abgesehen  von  besonderen  Fällen,  in 
denen  ein  Abweichen  von  der  früheren  Form  geboten  sei,  wie  z.  B.  bei 
den   Bestimmungen  von  Nilson  und   Pettersson,    im   Allgemeinen 


•)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  17,  987 ;  von  den  Verfassern  eingesandt. 
••)  Die  Resultate  dieser  Bestimmungen  führen  die  Verfasser  zu  der  Ansicht, 
da»  dem  Berylliumoxyd  nicht,  wie  sie  nach  der  specifischen  Wärme  des  Beryl- 
liums geglaubt  hatten,  die  Formel  Bcs  O3  zukommt,  sondern  die  Formel  Be  0. 
•)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  17,  1334. 
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jedenfalls  eine  grössere  Genauigkeit  mit  dem  ursprOnglich  von  ihm  an- 
gegebenen Apparate  erzielt  werde.  Es  ist  nämlich  zweifellos,  dass  die 
Genauigkeit  um  so  grösser  ist,  je  grösser  das  erhitzte,  zur  Aufnahme 
des  Dampfes  dienende  Gefäss,  je  enger  der  Hals  ist  und  je  kleiner  im 
Ganzen  die  nicht  erhitzten,  aus  dem  Ofen  herausragenden  Theile  des 
Apparates  sind.  Aus  diesem  Grunde  empfiehlt  Meyer  jetzt  auch  die 
früher  am  oberen  Ende  seines  Apparates  angebrachte  Erweiterung  des 
Halses  wegzulassen  und  den  Hals  selbst  nur  4  mm  weit,  statt  wie  früher 
1mm  zu  machen.  Ebenso  wird  unstreitig  durch  eine  verticale  Auf- 
stellung des  Apparates  einer  Diffusion  des  neugebildeten,  condensirbaren 
Gases  in  die  Messröhre  noch  sicherer  begegnet  als  durch  die  bei  dem 
Schwär z 'sehen  Apparat  nur  mögliche  schräge  Stellung,  und  endlich 
lässt  sich  auch  mit  Hülfe  von  Dämpfen  hochsiedender  Flüssigkeiten  viel 
sicherer  eine  gleichmässige  Temperatur  während  der  Dauer  des  Ver- 
suchs erzielen,  als  mit  dem  Verbrennungsofen. 

Ein  Zweifel  kann  demnach  darüber  gar  nicht  bestehen,  dass  die 
Schwarz 'sehe  Methode  der  Ausführung  keine  Erhöhung  der  Genauig- 
keit erzielen  lässt,  im  Gegentheil  darin  hinter  der  Meyer 'sehen  eher 
zurücksteht.  Sie  scheint  jedoch  genügend  genaue  Resultate  zu  ergeben, 
um  sie  mit  Nilson  und  Pettersson  als  »einen  bequemen  Ausweg« 
zu  bezeichnen,  »der  sich  jedem  Chemiker  darbietet,  um  mit  den  gewöhn- 
lichen Hülfsmitteln  des  Laboratoriums  und  ohne  besonders  dazu  be- 
schaffte Apparate*)  Dampfdichtebestimmungen  bei  ziemlich  hoher  Tem- 
peratur auszuführen.« 

Zu  grösseren  Versuchsreihen  wird  man  wohl  stets  die  Meyer  'sehe 
Form  des  Apparates  wählen. 

lieber  Thermometer.  In  dieser  Zeitschrift  20,  539  und  22,  67 
habe  ich  die  Arbeiten  von  Grafts  ausführlich  besprochen  und  die  von 
Pernet,  welche  damit  im  wesentlichen  völlig  im  Einklang  stehen^ 
kürzer  angeführt. 

J.  M.  Grafts**)  hat  nun  seine  Arbeiten  weiter  fortgesetzt  und  in 
mehreren  Abhandlungen  veröffentlicht  und  M.  Thiesen***)  hat  über 
die  Arbeiten  von  Pernet  eingehendere  Mittheilungen  gemacht. 


•)  Wozu  namentlich  bei  höheren  Temperaturen  der  Perrot*sche  Ofen  zu 
rechnen  ist 

*♦)  Comptes  rendus  96,  836  und  910.  —  Bulletin  de  la  societe  chimique 
de  Paris  89,  169  und  277.  —  American  chemical  Journal  6,  No.  5. 
*♦♦)  Zeitschrift  f.  Instmmentenkunde  8,  41. 
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Von  diesen  letzteren  will  ich  zunächst  hier  noch  Folgendes  erwähnen. 
Zur  Bestimmung  des  Nullpunktes  verfuhr  Pernet  so,  dass  er  ein  Rea- 
gensgläschen, in  welches  ein  Glasröhrchen  von  der  Form  des  Thermo- 
metergefasses  gesteckt  war,  mit  destillirtem  Wasser  füllte  untl  dieses 
dann  zum  Gefrieren  brachte.  Nun  wurde  das  innere  Röhrchen  entfernt, 
in  die  Höhlung  destillirtes  Wasser  von  0"  gegossen  und  das  Thermo- 
nietergefäss  in  dieses  Wasser  gesteckt.  Das  Reagensglas  wurde  durch 
Umwinden  mit  etwas  Stanniol  an  das  Thermometer  befestigt  und  nun 
der  ganze  untere  Thcil  des  Thermometers  sammt  dem  Ileagensglas  in 
einen  grossen  mit  geschabtem,  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschenem 
Eis  gefüllten  Trichter  eingesetzt,  so  dass  die  ganze  Quecksilbersäule  von 
Eis  umgeben  war.  Nur  an  der  vorderen  Seite  war  zum  Ablesen  eine 
kleine  Stelle  frei  gelassen.  Bezüglich  des  Druckes  bemerkt  der  Ver- 
fasser, dass  die  geringen  Schwankungen  des  Luftdruckes  auf  den  Schmelz- 
punkt des  Eises  selbst  nur  einen  verschwindend  kleinen  Eintluss  aus- 
üben, dass  dagegen  die  Thermometerangaben  etwas  altcrirt  werden,  wenn 
der  Druck  im  Innern  des  Thermometers  ein  etwas  anderer  ist,  als 
aussen.  Für  ganz  feine  Messungen  ist  deshalb  eine  Correctur  anzubrin- 
gen, bezüglich  derer  ich  auf  das  Original  verweisen  muss.*) 

Wie  bereits  frülier  besprochen,  rückt  in  Folge  des  allmählichen 
Verschwindens  der  Spannungen,  die  nach  dem  Erhitzen  bei  der  An- 
fertigung des  Thermometers  zurückbleiben,  der  Nullpunkt  in  die  Höhe 
und  wird  bei  jedesmaligem  Erhitzen  wieder  temporär  herabgedrückt,  um 
allmählich  wieder  auf  seinen  alten  Werth  hinaufzurücken.  Schwankun- 
gen derselben  Art,  aber  in  anderem  Maasse,  erleidet  auch  der  Siede- 
punkt und  damit  ist  auch  der  Fundamentalabstand  der  beiden  Fixpunkte, 
aus  dem  die  Grösse  eines  Grades  abgeleitet  werden  soll,  ebenfalls  ver- 
schieden. Um  nun  hierfür  doch  einen  immer  wieder  aufzufindenden 
Constanten  Werth  zu  haben,  den  man  den  Messungen  mit  dem  Thermo- 
meter wirklich  zu  Grund  legen  kann,  empfiehlt  der  Verfasser  die 
Differenz  der  Fixpunkte  als  die  richtigste  anzunehmen,  welche  man  er- 
hält, wenn  beide  Punkte  am  Ende  einer  Reihe  von  abwechselnden  Be- 
stimmungen des  Siedepunktes  und  des  Gefrierpunktes  einen  constanten 
(tiefsten)  Stand  erreicht  haben.  Es  ist  zu  bemerken,  dass  dabei  immer 
die  Siedepunkts  bestimmung  der  des  Eispunktes  vorausgehen  muss,  und 
dass  vor  der  eigentlichen  Bestimmung  des  Siedepunktes  das  Thermo- 
meter jedesmal  längere  Zeit  auf  100^  erhitzt  werden  soll. 

*)  Vergl.  auch  unten  p.  528. 
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Bei  der  Ausführung  einer  exacten  Temperaturbestimmang  ist  es 
nöthig,  nach  dem  Ablesen  der  Thermometerangabe  bei  der  zu  messenden 
Temperatur,  jedesmal  auch  eine  Nullpunktsbestimmung  vorzunehmen. 
Die  so  gefundene  Differenz  der  directen  Temperaturablesung  und  des 
für  dieselbe  gültigen  Nullpunktes  ist  zu  beziehen  auf  die  Gradeinheit, 
wie  sie  sich  aus  der  oben  angegebenen  richtigen  Fnndamentaldistanz 
von  0^  und  100^  ergibt. 


Grafts  weist  zunächst  darauf  hin,  dass  für  feine  Messungen  ein 
nachträgliclies  Calibriren  der  Thermometerröhre  erforderlich  ist  und 
empfiehlt  bei  Luft  enthaltenden  bis  zu  360®  gehenden  Thermometern 
folgendes  Verfahren,  welches  jedoch  bedingt,  dass  am  oberen  Ende  eine 
Erweiterung  der  Thermometerröhre  angebracht  ist,  die  mindestens  eine 
Capacität  von  ^i\q  des  Thermometergefässes  hat. 

Man  erhitzt  die  Kugel  des  Thermometers  bis  ein  Theil  des  Queck- 
silbers in  die  obere  Erweiterung  destillirt  ist  und  bringt  dann  durch 
einen  Stoss  einen  etwa  20 — 30®  betragenden  Quecksilberfaden  in  die 
Thermometerröhre,  der  dann  von  der  eigentlichen  Hauptmenge  des 
Quecksilbers  durch  eine  Luftschicht  getrennt  ist.  Beim  Ausdehnen  und 
Zusammenziehen  des  in  dem  Thermometergefäss  befindlichen  Quecksilbers 
muss  sich  auch  dieser  abgetrennte  Faden  in  dem  Thermometerrohr  hin 
und  her  bewegen.  Man  benutzt  dies  als  ein  bequemes  Mittel  um  den 
Quecksilberfaden  an  eine  beliebige  Stelle  des  Rohres  zu  bringen.  Will 
man  dann  dort  seine  Länge  messen,  so  muss  man  so  lange  die  Tem- 
peratur des  Thermometergefässes  constant  halten,  was  genügend  erreicht 
wird,  wenn  man  dasselbe  in  ein  durch  eine  Lampe  von  gleichbleibender 
Grösse  erhitztes  Mctallrohr  einschiebt. 

Bezüglich  der  Aenderung  der  Fixpunkte  verweise  ich  auf  meine 
früheren  Referate  und  bemerke  nur,  dass  das  von  Grafts  empfohlene 
längere  Erhitzen  auf  höhere  Temperaturen  und  eine  darauf  folgende  allmäh- 
liche Abkühlung  bei  neuen  Thermometern  denselben  Einfluss  ausübt,  wie 
ein  längerer  Gebrauch,  d.  h.  dass  die  von  der  Herstellung  herrührenden 
Spannungen  des  Glases  verschwinden  und  dass  der  Ausdehnungsco(?fficient 
des  Glases  (der  die  Entfernung  des  Nullpunktes  und  Siedepunktes  und 
demnach  die  Grösse  des  Grades  bedingt)  sich  durch  Erhitzen  auf  nie- 
drigere Temperaturen  nicht  mehr  ändert. 

Erhitzt  man  ein  derartiges  Thermometer  einige  Zeit  auf  eine  be- 
liebige Temperatur,  so  tritt  jedesmal  bei  rascher  Abkühlung  eine  gewisse, 
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nun  aber  sich  für  dieselbe  Temperatur  gleichbleibende  Depression  des 
Nullpunktes  ein,  die  es  bei  sehr  genauen  Messungen  erforderlich  macht, 
nach  jeder  Temperaturbestimmung  den  Nullpunkt  wiederum  zu  bestim- 
men. Es  ist  hierbei  von  Wichtigkeit,  dass  man  die  Abkühlung  des 
Thermometers  immer  in  derselben  Weise  herbeiführt,  indem  man  ent- 
weder immer  das  Thermometer  sich  an  der  Luft  bis  auf  gewöhnliche 
Temperatur  abkühlen  lässt,  oder  immer  das  Thermometer  der  Reihe 
nach  plötzlich  in  Bäder  von  immer  niedrigeren  Temperaturen  eintaucht. 
Sowohl  aus  den  Arbeiten  von  Pernet,  wie  aus  denen  von  Grafts 
ergibt  sich  als  allein  richtig  für  genaue  Messungen  bei  jeder  Temperatur- 
bestimmung eine  Nullpunktsbestimmung  auszuführen,  und  zwar  nach 
dem  Erhitzen  auf  die  zu  messende  Temperatur. 

lieber  die  Reduction  der  Angaben  der  Quecksilberthermometer  auf 
das  Wasserstoffthermometer  hat  Grafts  eine  ganze  Reihe  von  Versuchen 
angestellt  und  die  Resultate  derselben  mit  den  noch  gegenwärtig  immer 
benutzten  Angaben  von  Regnault  verglichen.  Regnaul t  hat  aus 
seinen  Versuchen  zwei  Gorrectionstabellen  aufgestellt,  von  denen  die 
eine  zur  Redub'tion  der  Angaben  der  Thermometer  aus  bleihaltigem 
Krystallglas,  die  andern  zur  Reduction  der  Angaben  von  aus  gewöhn- 
lichem Glase  gefertigten  Thermometern  dienen  soll. 

Grafts  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  gegenwärtig  zur  Her- 
stellung von  Thermometerröhren  benutzten  Glassorten  in  ihrer  Zusammen- 
setzung ganz  wesentlich  von  denen  abweichen,  aus  welchen  die  von 
Regnault  untersuchten  Thermometer  hergestellt  waren.  Es  erklären 
sich  so  einerseits  die  Abweichungen  zwischen  den  Resultaten  beider 
Forscher  und  andererseits  zeigt  sich  eben  hieraus,  dass  die  Regnault'- 
schen  Zahlen  jetzt  nicht  mehr  anwendbar  sind. 

Besonders  hervorzuheben  ist,  dass  Grafts  zwischen  dem  jetzt  ge- 
bräuchlichen Krystallglas  mit  etwa  18  Jl^  Blcioxyd  und  dem  deutschen 
Natronglas  keinen  irgend  erheblichen  Unterschied  fand,  so  dass  er  nur 
eine  Gorrectionstabelle  aufstellt,  die  für  beide  Glasarten  gültig  ist  und 
das  Mittel  aus  Versuchen  mit  15  Thermometern  darstellt.  Obwohl  jedes 
Thermometer  seinen  eigenen  Gang  hat  und  deshalb  jedes  einzelne  eigent- 
lich mit  dem  Gasthermometer  verglichen  werden  müsste,  so  kann  man 
sieh  doch  in  den  meisten  Fällen  der  Tabelle  bedienen,  indem  im  höchsten 
Falle  der  Fehler  bei  200  <^  0,3,  bei  300^  0,5  und  bei  330  ^  0,8  be- 
tragen kann. 
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Ich  lasse  nun  die  Tabelle  zusammen  mit  den  beiden  von  Reg- 
naul t  angegebenen  folgen  und  zwar  enthält  die  Columne  A  die  Correc- 
tionswerthc,  welche  Regnault  für  aus  (34  ^  Bleioxyd  enthaltendem) 
Krystallglas  hergestellte  Thermometer  angegeben  hat,  die  Columne  B 
die  Regnault 'sehen  Werthe  für  Thermometer  aus  Natronglas  und 
die  Columne  C  die  von  Grafts  neu  ermittelten  Werthe. 


1 
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1 
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310  ,  320 

1 
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3,90 
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6,45 

1 
7,25'  8,22 

t 

ß 

+ 
0,15 

0,10 

o,a5 

0,20 

0,38 

0,52 

0,80 
0,88 

1,08 
1,21 

1,43 
1,60 

1,80 
2,03 

2,40 

C 

.  0,02 

0,14 

0,26 

0,39 

0,50 

0,63 

2,48 

Für  die  Thermometer  mit  abgekürzter  Scala  empfiehlt  Crafts  die 
der  Eintheilung  zu  Grunde  zu  legenden  Fixpunkte  nicht  durch  Erhitzen 
neben  einem  anderen  Thermometer  im  Oelbade  zu  bestimmen,  sondern 
durch  den  Siedepunkt  reiner  Substanzen.  Von  den  verschiedenen  in 
dieser  Hinsicht  untersuchten  Körpern  eignen  sich  nur  das  Naphtalin 
(Siedepunkt  218)  und  das  Benzophenon  (Siedepunkt  306),  die  leicht  in 
einer  solchen  Reinheit  erhalten  werden  können,  dass  der  Siedepunkt 
gleich  bleibt. 

Es  ist  dies  der  Fall,  wenn  die  Körper  so  weit  gereinigt  sind,  dass 
der  Schmelzpunkt  für  Naphtalin  zwischen  79,6^  und  79,9^  und  für 
Benzophenon  zwischen  47,7^  und  48^  Hegt. 

Crafts  hat  für  solches  Naphtalin  und  Benzophenon  die  Siede- 
punkte  für   verschiedenen  Druck   mit   dem  Wasserstoffthermometer  be- 
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stimmt  and  in  Tabellen  zusammengestellt,  bezüglich  deren  ich  auf  das 
Original  verweisen  muss. 

Wenn  man  die  Angaben  eines  Quecksilberthermometers,  dessen  Ein- 
theilang  mit  Hülfe  der  Siedepunkte  dieser  Körper  gemacht  worden  ist, 
auf  das  Wasserstoffthermometer  reduciren  will,  so  kann  man  dazu  die 
oben  angeführte  Tabelle  nicht  benutzen.  Grafts  hat  für  diesen  Fall 
andere  Correctionswerthe  ermittelt,  die  ich  hier  folgen  lasse. 

Correctionen,  die  zu  den  abgelesenen  Graden  des 
Quecksilberthermometers  zugezählt,  oder,  wenn  sie  mit 
—  bezeichnet  sind,  davon  abgezogen  werden  müssen 

A.  wenn  die  Scala  durch  Ermittelung  der  Punkte  100  und  218 
festgestellt  ist. 


100 :  110 


120;  130 


140    150    ir>o 


170 


180     190    200   -210 


2181220 


230 


■+!+     +     +     +'+     +'+'  + 

0.00    0,01    0,02   0,07    0,13   0,21    0,28   0,29 ;  0,28   0,25 


0,19  0,09;  0,00  0,02(0,12 


B.  wenn  die  Punkte  218  und  306  zur  Anfertigung   der  Scala  be- 
stimmt wurden. 


210 


218:  220'  230 


240  '  250  260  270  ■  280 


290  1300.  306  310 


320 


!  +     +  I  +     +     +  I  + 

0,06    0,00 : 0,02   0,09   0,15    0,21    0,26    0,33 


+ 
037 


+  !  + 

0,30   0,15  0,00  0,06 


0,31' 


Die  Correcturen  sind,  wie  man  sieht,  viel  geringer,  als  die  oben 
angeführten  für  Scalen,  die  auf  der  Bestimmung  von  0^  und  100^  basirt 
sind,  bei  denselben  Temperaturgraden.  Für  den  Fall,  dass  man  der- 
artige Thermometer  mit  begrenzter  Scala  eintheilt  auf  Grund  der  Be- 
stimmung von  Fixpunkten,  die  nur  je  50^  auseinander  liegen,  kann 
man  nach  des  Verfassers  Ansicht  derartige  Correcturen  ganz  entbehren. 

Auch  bei  diesen  Thermometern  ist  es  zweckmässig,  so  wie  man 
sonst  den  Nullpunkt  stets  controlirt,  den  niedrigsten  Fixpunkt  jedesmal 
wieder  zu  bestimmen  und  zwar  nach  dem  Erhitzen  auf  die  höhere 
Temperatur. 

Bei  allen  Siedepunktsbestimmungen  ist  bei  ganz  feinen  Messungen 
nnd   namentlich   bei   feinen  Thermometern,   deren  Gang   man   in   einer 
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längeren  Versuchsreihe  studiren  will,  die  directe  Einwirkung  der  Dämpfe 
auf  das  Thermometergefäss  zu  vermeiden,  was  sehr  leicht  dadurch  ge- 
lingt, dass  man  das  Thermometergefäss  in  ein  enges,  unten  geschlossenes 
Röhrchen  aus  ganz  dünnem  Blech  einschieht.  Ein  Umgeben  des  ganzen 
unteren  Thermometertheiles  mit  einer  solchen  Metallhülse,  die  oben  mit 
der  Atmosphäre  in  Berührung  ist,  bietet,  namentlich  auch  bei  Siede- 
punktsbestimmungen bei  vermindertem  Druck,  den  Vortheil,  dass  die 
Verschiedenheit  des  im  Innern  des  Thermometers  und  aussen  herrschen- 
den Druckes  eine  viel  geringere  ist  und  somit  eine  Correctur  für  den 
Einfluss  des  Druckes  auf  den  Thermometerstand  unterbleiben  kann. 

Die  Differenz  des  äusseren  Druckes  gegenüber  dem  inneren  Druck 
im  Thermometer  muss  ja  einen  gewissen  Einfluss  ausüben,  indem  das 
Thermometergefäss  etwas  ausgedehnt  oder  zusammengedrückt  wird.  Für 
eine  Atmosphäre  Druckdifferenz  beträgt  die  Grösse  nach  Mills  etwa 
0,2*^,  doch  ist  sie  so  sehr  von  der  Dicke  des  Glases,  von  der  Form 
des  Quecksilbergefässes  etc.  abhängig,  dass  sie  eventuell  für  jedes  In- 
strument besonders  bestimmt  werden  muss. 

Die  gewöhnlichen  Schwaukungeu  des  Luftdruckes  können,  wie  man 
sieht,  eine  irgend  erhebliche  Aenderung  der  Thermometerangaben  nicht 
herbeiführen,  dagegen  ist  es  bei  Destillationen  im  luftverdünnten  Raum 
nöthig,  dass  man  die  Compressibilität  des  Thermometergefässes  kennt. 
Grafts  macht  darauf  aufmerksam,  dass  man  diese  Grösse  annähernd 
leicht  durch  Bestimmung  derselben  Temperatur  mit  einem  Thermometer 
in  horizontaler  und  dann  in  verticaler  Lage  ermitteln  kann.  Die  Differenz 
des  Thermometerstandes  bei  diesen  beiden  Bestimmungen  ist  nämlich 
hervorgerufen  durch  den  bei  der  verticalen  Stellung  wirkenden  Druck 
der  in  der  Röhre  befindlichen  Quecksilbersäule  auf  das  Thermometer- 
gefäss. Dieser  Einfluss  ist  ein  um  so  grösserer,  je  länger  das  Thermo- 
meter, je  länger  also  bei  einer  gewissen  Temperatur  die  Quecksilber- 
Säule  ist. 

Bezüglich  der  Angaben,  die  Grafts  über  die  Verflüchtigung  des 
Quecksilbers  im  Inneren  des  Thermometers,  über  den  Grad  der  Rein- 
heit des  Quecksilbers  und  über  die  Bildung  von  Luftblasen  in  der  Queck- 
silbersäule macht,  und  über  den  Einfluss,  den  diese  Umstände  auf  die 
Genauigkeit  der  Temperaturbestimmung  ausüben,  verweise  ich  auf  das 
Original. 

Schliesslich  fügt  der  Verfasser  noch  einige  Bemerkungen  über  die 
Art    der   Bestimmung   des   Siedepunktes    und   des  Schmelzpunktes   bei. 


Operationen,  Apparate  nnd  Reagentien. 


529 


Danach  ist  die  eigentliche  Siedetemperatur  erst  dann  erreicht,  wenn 
die  ganze  Quecksilbersäule  mindestens  5 — 10  Minuten  von  den  Dämpfen 
ganz  umgeben  ist;  denn  erstens  erfordert  die  Erwärmung  des  Glases 
eine  gewisse  Zeit,  und  dann  wird  durch  die  an  dem  oberen  Theil  des 
Thermometers  anfangs  verdichtete  Flüssigkeit,  wenn  sie  bis  zur  Kugel 
herabfliesst,  auch  diese  wiederum  abgekühlt. 

Hinsichtlich  des  Schmelzpunktes  hält  Grafts  es  für  das  theoretisch 
richtigste,  das  Thermometergefäss  in  die  geschmolzene  Masse  des  Kör- 
pers einzusenken  und  die  Erstarrungstemperatur  zu  beobachten. 

Wendet  man  die  gewöhnlich  übliche  Art  mit  Hülfe  eines  Capillar- 
röhrchens  an,  so  ist  die  Erhitzung  durch  directes  Eintauchen  des  Thermo- 
meters und  Schmelzpunktsröhrchens  in  ein  Schwefelsäure-  oder  Paraffin- 
bad der  Methode  vorzuziehen,  bei  welcher  Thermometer  und  Röhrchen 
zusammen  in  einem  Keagensglase  in  ein  Schwefelsäure-  oder  Paraffinbad 
getaucht  werden,  weil  im  letzteren  Falle  die  Erhitzung  eine  weniger 
gleichmässige  ist  und  das  Thermometer  viel  weniger  rasch  die  Tem- 
peraturzunahme anzeigt. 


Zum  Bedecken  von  Schalen, 
in  welchen  Flüssigkeiten  ver- 
dampft werden,  benutzt  Victor 
Meyer*)  Trichter  mit  nach  innen 
umgebogenem  Rande  von  der  in 
Fig.  60  abgebildeten  Form.  Das 
condensirte  Wasser  sammelt  sich 
in  der  Rinne  des  Trichters  und 
wird  von  Zeit  zu  Zeit  entleert, 
es  ist  dies  aber  nur  verhältniss- 
mässig  selten  nöthig,  da  die  Rinne 
etwa  100  cc  fasst. 

Der  Trichter  wird  mit  Hülfe 
eines  Stativs,  das  ihn  oben  fest- 
klemmt, frei  über  der  Schale  auf- 
gehängt. 


Fig.  60. 


20  Centimder >r 


Verschiedene  Gasbrennerconstructionen   sind  in  neuerer  Zeit  an- 
gegeben  worden   und   finden    sich    in    einem    gemeinsamen  Artikel   von 


>)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  16,  3000. 
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Ferd.  Fischer  in  Dingler's  polytechnischem  Journal  besprochen.*) 
Da  die  Vorschläge  meist  nur  in  der  Anordnung  und  den  Dimensionen 
der  einzelnen  Theile  von  den  schon  bekannten  Arten  der  Gasbrenner 
Unterschiede  aufweisen,  so  begnüge  ich  mich  damit,  die  Autoren, 
von  denen  sie  herrühren,  anzuführen.     Es  sind  dies: 

W.  M.  Jackson,  Schulz  und  Sackur,  W.  H.  Mielck, 
J.  Cougnet,  G.   Wobbe,   A.  H.  Hearington  und  J.  Adams. 

Eine  Gontrolbeobachtnngflrölire  fürFolarisationsinstmmente  haben 

F.  Schmidt  und  H  ä  n  s  c  h  **)  angegeben. 

Dieselbe  hat  zunächst  den  Zweck,  die  Procentscalen  der  Polari- 
sationsinstrumente in  einfacher  Weise  zu  controliren,  ohne  dass  man  für 
jeden  zu  controlirenden  Punkt  eine  neue  Lösung  von  bekanntem  Gehalt 
herstellen  muss. 

Die  Controlröhrc  lässt  nämlich  eine  Veränderung  der  Länge  der 
Beobachtungsschicht  zu  und  da  sich  nun  die  Angabe  der  für  eine  be- 
stimmte Länge  geltenden  Procentscala  bei  einer  und  derselben  Lösung 
proi)ortional  der  Länge  ändert,  so  kann  man  mit  einer  in  verschieden 
langer  Schicht  angewandten  Lösung  die  Scala  in  ihren  verschiedenen 
Theilen  controliren.  Man  hat  dabei  den  Vortheil,  dass  man  bei  der 
nur  einmal  nöthigen  Herstellung  der  Lösung  viel  grössere  Sorgfalt  auf 
genaue  Erzielung  des  richtigen  Gehaltes  verwenden  kann. 

Sollen  Scalentheile  controlirt  werden,  deren  Einstellung  ein  stärkeres 
Verlängern  oder  Verkürzen  des  Beobachtungsrohres  erfordern  würde,  als 
es  die  Construction  zulässt,  so  muss  eine  neue  Lösung  hergestellt  werden, 
doch  kann  deren  Gehalt  mit  Hülfe  des  schon  controlirten  Theiles  der 
Scala  ermittelt  werden. 

Die  Veränderung  der  Länge  der  Flüssigkeitsschicht  wird  dadurch 
bewirkt,  dass  das  Rohr  sich  teleskopartig  ausziehen  und  zusammen- 
schieben lässt.  Von  den  beiden  die  Flüssigkeit  begrenzenden  Glasplatten 
ist  die  eine  an  dem  festen,  die  andere  an  dem  verschiebbaren  Theile 
des  Rohres  angebracht.  Dieser  letztere  schlicsst  vollkommen  dicht  und 
es  muss  deshalb,  wenn  er  in  den  festen  Theil  hineingeschoben  wird,  der 
Flüssigkeit  ein  Ausweg  geboten  sein.  Zu  diesem  Zwecke  ist  auf  dem 
festen  Stücke  des  Rohres  ein  Trichter  angebracht,  in  dem  sich  die 
Flüssigkeit  ansammeln   und   aus   dem   sie   beim  Verlängern  des  Rohres 


*)  Dingler 's  polytechn.  Journal  249,  374. 
♦♦)  Zeitschrift  für  Instrumentenkunde  4,  169. 
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nachflicssen  kann.  Die  Bewegung  geschieht  vermittelst  eines  Zahnrades 
und  einer  gezahnten  Stange.  An  einer  mit  Nonius  versehenen  Theiiung 
kann  man  die  jeweilige  Entfernung  der  beiden  Glasabschlussplatten  bis 
auf  ^/ijj  mm  genau  ablesen. 

Die  Röhre  kann  auch  bequem  dazu  dienen,  um  die  Lösung  eines 
minderwerthigen  Zuckers  auf  die  100  5^  entsprechende  Drehung  einzu- 
stellen nach  der  von  Seh  ei  b  1er  *)  angegebenen  Controlmethode.  Statt 
dass  man  dort  ^ine  entsprechende  Menge  Zucker  mehr  abwägt,  als  das 
Normalgewicht,  hat  man  hier  nur  nöthig,  die  Röhre  entsprechend  zu 
verlängern. 

Gibt  z.  B.  die  mit  dem  Normalgewicht  hergestellte  Lösung  bei 
200  mm  langer  Beobachtungsschicht  99,4^1^,  so  würde  sie  eine  Drehung 

von  1005t   zeigen  bei  '- =  201,2  ww  lauger  Schicht. 

^  99,4 

Ein  Bad  für  constante  niedrige  Temperaturen,  das  W.  W.  J. 
Nicol**)  angegeben  hat,  besteht  aus  einem  parallelepipedischen,  mit 
Wasser  gefüllten  Kasten,  in  welchem  sich  ein  auf  bekanntem  Princip 
beruhender  Thermoregulator  befindet.  Das  Wasser  wird  durch  einen 
Lnftstrom,  der  aus  kleinen  Oeffnungen  einer  auf  dem  Boden  des  Bades 
liegenden  Röhre  entweicht,  fortwährend  in  gelinder  Bewegung  erhalten 
und  so  gleichmässig  gemischt. 

Die  Erwärmung  wird  dadurch  bewirkt,  dass  am  Boden  des  Gefässes 
ein  Rohr  hinläuft,  durch  welches  ein  Wasserstrom  hindurchgeht.  Diese 
Röhre  ist  ausserhalb  des  Kastens  an  einer  Stelle  spiralförmig  gewunden 
und  wird  dort  mit  einem  Bunsen 'sehen  Brenner  erhitzt.  Auf  diese 
Weise  erhält  auch  das  durchströmende  Wasser,  ehe  es  in  den  Kasten 
gelangt,  eine  erhöhte  Temperatur. 

Einen  Apparat  zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  von  Fetten  etc. 
nach  dem  von  J.  Löwe***)  angegebenen  Princip  beschreibt  H.  Krüssf). 
Da  sich  der  Apparat  nur  in  Aeusserlichkeitcn  der  Anordnung  von  dem 
ursprünglichen  Löwe 'sehen  unterscheidet,  so  kann  ich  ihn  hier  nur 
erwähnen. 

Znr  Entwicklung  von  Gasen  benutzt  J.  R.  Dugganff)  einen 
Kolben,  in  den  mittelst  eines   doppelt  durchbohrten  Stopfens   eine  Gas- 

*)  Zeitschrift  des  Vereins  für  Zuckerindustrie  1870  p.  223. 
•♦)  Phil.  Mag.  1883  p.  339.  —  Zeitschr.  für  Instrumentenkunde  3,  326. 
**♦)  Diese  Zeitschrift  11,  211. 
t)  Zeitschrift  für  Instruracntcnkunde  4,  33. 
tt)  American  Chemical  Journal  5,  143 
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ableitungsröhre  und  ein  Trichterrohr  mit  einem  seitlichen  Ansatz- 
rohre eingeführt  sind.     Dieses  seitliche  Ansatzrohr  ist  erst  etwas  nach 
oben,    dann   nach   unten  gerichtet   und    dient   dazu,    wenn   durch  theil- 
weises  oder   völliges  Yerschliessen   des  Gasausströmungsrohres   der  Gas- 
strom vermindert   oder    ganz   abgestellt  wird,    die  Säure   in    ein  unter- 
gestelltes Beclierglas  ausfliessen  zu  lassen.     Will  man  den  Gasstrom  aufs 
Neue    in  Gang  setzen,    so   giesst   man,   wenn  sie   noch  nicht  ganz  ver- 
braucht ist,  dieselbe  Flüssigkeit   durch   das  Trichterrohr  wieder  ein. 
Der  Apparat  bietet  den  Vortheil,    dass    unter   keinen  Umständen  nach- 
träglich von  selbst  eine  Gasentwicklung   und   somit  ein  Säureverbraach 
eintreten   kann.     Dagegen  gewährt    er   der  Luft   freien  Zutritt   in  den 
Entwicklungskolben,    wodurch  bei  jedesmaliger  Neuentwicklung  am  An- 
fang mit  Luft  gemengtes  Gas  erhalten  Avird.     Auch  ist  spcciell  für  die 
Schwefclwasserstoflfentwicklung  die  Berührung  der  Luft  mit  dem  feuchten 
Schwcfeleisen  sehr  nachtheilig.  *) 

Ueber  die  alkalische  Reaction  des  Glases  haben  U.  Kreusler 
und  0.  11  e  n  z  0 1  d  **)  Mittheilungen  gemacht,  aus  denen  hervorgeht,  dass 
unter  Umständen  erhebliche  Fehler  und  Täuschungen  bei  Analysen  durch 
die  bei  manchen  Glassorten  sehr  beträchtliche  Löslichkeit  alkalisch  rea- 
girendcr  Körper  veranlasst  werden  können. 

Die  Verfasser  wurden  auf  den  Gegenstand  aufmerksam  bei  Ver- 
suchen, die  sie  zur  Prüfung  der  K  j  c  1  d  a  h  1 '  sehen  Stickstoff bcstimmungs- 
methode  ***)  mit  reinen  Substanzen  von  bekanntem  Ammoniakgchalt  aus- 
führten, und  bei  denen  sich  Differenzen  ergaben,  die  sich  auf  keine 
andere  Weise  erklären  Hessen,  als  dass  der  heisse  Wasserdanipf  aus 
dem  Glas  alkalische  Bcstandtheile  gelöst  habe. 

Ein  Destillationsversuch  in  einem  aus  gewöhnlichem  Glas  zusammen- 
gesetzten Apparate  mit  reinem  Wasser  ergab  denn  auch  ein  deutlich 
alkalisch  reagirendes  Destillat.  Ein  Versuch  mit  einem  aus  böhmischem 
Glase  zusammengesetzten  Apparate  ergab  dagegen  ein  neutrales  Destillat. 

Die  Verfasser  untersuchten  nun  verschiedene  Glassorten  auf  ihr 
Verhalten  zu  heisseni  Wasser,  respective  zu  Wasserdampf,  indem  >ie 
lange  Röhren  von  etwa  1 — 2  cm  Weite   auf  kleine  Kölbchen    aus  böh- 


*)  Vergl.  R.  de  Luanco  diese  Zeitschrift  22,  554. 
**)  Bcr.  d.  deutsch,  choin.  (iesollsch.  z,  Berlin  17,  34;   von  den  Verfassern 


ei  11  gesandt. 

***)  Diese  Zeitschrift  22,  3(^.ß. 
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mischem  Glas  (von  der  Sorte,  die  als.  kaum  angreifbar  erkannt  worden 
war)  aufsetzten  und  in  den  Köibchen  längere  Zeit  Wasser  zum  Sieden 
erhitzten.  Da  die  Dämpfe  sich  immer  wieder  condensirten  und  zurück- 
flössen, so  erhielt  man  eine  relativ  concentrirte  Lösung,  deren  alkali- 
metrischer  Werth  durch  Titriren  bestimmt  wurde. 

Ich  gebe  im  Folgenden  diese  Versuche  der  Verfasser  mit  deren 
eigenen  Worten  wieder  und  bemerke,  dass  das  Ergebniss  der  Titrirung 
einerseits  in  Stickstoffwerth,  *)  andererseits  als  Actzkali  ausgedrückt  ist. 
Im  Anschluss  an  diese  quantitativen  Versuche  folgen  dann,  ebenfalls 
mit  den  Worten  der  Verfasser,  einige  qualitative  Versuche,  die  zu  einer 
orientirenden  Probe,  ob  eine  Glassorte  eine  starke  oder  schwache  al- 
kalische Reaction  ergibt,  sehr  geeignet  sind. 

»1)  Leicht  schmelzbares  Thüringer  Glas  vom  Charakter 
der  gewöhnlichen  Biegeröhren,  Reagirgläser,  Büretten,  vor  der  Lampe 
gefertigter  Apparate  u.  s.  w\  Eine  wohlgereinigte  Röhre  von  129  cm 
Länge  und  1,8  cw  lichter  Weite,  mithin  324  ycm  innerer  Wandfläche, 
lieferte  bei  5  successive  mit  neuen  Wassermengen  wiederholten  Ope- 
rationen Lösungen,  deren  alkalimetrischer  Effect  gleichkam: 
nach  2 stündigem  Kochen:  15,5  w^  Stickstoff  oder  62,0  m//  Aetzkali 
«      weiteren  3  Stunden:       9,0   *  «  «        36,0  *  « 

«  «        3         «  8,3   «  «  «        33,2   «  « 

«  «        3**)   *  5,2   <  *  <        20,8   * 

«  «        3         «  5,2   «  <  «        20,8   «  « 

In  zusammen  14  Stunden:     43,2  mg  Stickstoff  oder    172,8  w^/ Aetzkali. 

2)  Thüringer  Glas,  etwas  minder  leichtflüssig  (für 
längeres  Erhitzen  fordernde  Glasbläserarbeiten,  als  Hähne  und  dergl. 
bevorzugt).  Die  159  c?n  lange,  lern  weite,  daher  499  ycm  innerer 
Wandfläche  messende  Röhre  ergab  eine  Lösung  entsprechend: 
nach  den  ersten  3  Stunden:  4,8  mg  Stickstoff  oder  19,2  rw^  Aetzkali 
«         weiteren  3         «  3,8   *  «  «       15,2   *  « 

«        3**)    *  3,1    *  «  *        12,4   * 

*  «        3  «  2,8   *  *  «        11,2   « 

nach  zusammen  12  Stunden:   14,5  tw^/  Stickstoff  oder    58,0  w^/ Aetzkali. 

♦)  Da   die   benutzten  Titerflüssigkeiten  solche  waren,   die  zur  Stickstoff- 
bestimmaog  gestellt  waren,  so  ist  dieser  Ausdruck  der  unmittelbarste. 

♦*)  Die  Bohre  war  zwischendurch  14  Tage  lang,  vertical  hängend  und  vor 
ioMeren  Einflüflsen  geschützt,  sich  selbst  überlassen  geblieben. 

Fretenint,  Zeitachrift  f.  analyt,  Chemie.    XXni.  Jahrgang.  35 
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3)  Verbrennungsrohr  von  böhmischem  Glas,  höchst 
strengüüssig.  Länge  200  cm,  Weite  1,8  cw,  innere  Wandfläche  mithin 
1130  ^cw.     Alkalische  Wirkung  entsprechend: 

nach  den  ersten  3  Stunden:  1,04  tw^  Stickstoff  oder   4,16  w^  Aetzkali 

*  weiteren  3          «  1,04«           «            «4,16«            « 

«  «         3  *)      «  1,04   «           «            «      4,16   «            « 

«  «         3          «  1,04   «           «            «      4,16   «            « 

nach  zusammen  12  Stunden:  4,16  m^  Stickstoff  oder  16,64  m^  Aetzkali. 

4)  Böhmisches,  sog.  Einschmelzrohr  von  ziemlich  leicht- 
fiüssigera  Glas.  Länge  296  ewj.  Weite  1,5  cm,  innere  Wandfläche 
1394:  qcm. 

Nach  den  ersten  3  Stunden:   1,97  mg  Stickstoff  oder  7,88  tw^  Actzkali 
«  weiteren  3  «         2,14*  «  «     8,56   «  « 

«  «  3  «  1,97   «  «  «   ■  7,88   «  « 

nach  zusammen     9  Stunden :  6,08  mg  Stickstoff  oder  24,32  mg  Aetzkali. 

Es  bestätigen  diese  Zahlen  zunächst,  dass  das  Material  der  in 
unseren  Laboratorien  gegenwärtig  zumeist  in  Anwendung  kommenden 
Röhren,  Reagirgläser  u.  s.  w.  den  Angriffen  siedenden  Wassers,  be- 
ziehungsweise von  Wasserdämpfen  in  einem  sehr  hohen,  man  möchte 
sagen  erschreckenden  Grad  unterliegt.  Entsprechend  den  Erfahrungen 
Emmerling's**)  zeigt  sich  auch  hier  zwar  eine  allmähliche  Ab- 
nahme der  Wirkung,  allein  diese  bleibt  auch  nach  längerer  Zeit,  respec- 
tive  bei  wiederholt  gebrauchtem  Geräth,  noch  hinreichend  stark,  am  zu 
ernsten  Bedenken  Anlass  zu  geben.  —  Des  strengeren  Vergleiches  wegen 
haben  wir  die  Ergebnisse  unserer  in  der  Grösse  sehr  ungleichen  Röhren 
auf  gleiche  Angriffsflächen  sowie  gleiche  Zeitdauer  reducirt; 
letzteres  in  doppelter  Weise,  je  nachdem  man  nur  dem  Einflüsse  der 
ersten  2 — 3  Stunden  oder  aber  der  gesammten  Dauer  der  Einwirkung 
Rechnung  zu  tragen  geneigt  wäre. 

Es  beziffert  sich  hiernach  der  alkalimetrische  Werth  der  innerhalb 
1  Stunde  von  gleicher  Fläche  —  1000  qcm  —  in  Lösung  übergeführten 
Glasbestandtheile,  ausgedrückt  als  »Stickstoff«  wie  folgt: 

*)  Die  Röhre  war  zwischendurch  14  Tage  lang,  vertical  hängend  und  vor 
äusseren  Einflüssen  geschützt,  sich  selbst  überlassen  geblieben. 
••)  Ann.  Chcni.  Pharm.  150.  257. 
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Nach  Maassgabe  der  Nach  Maassorahe  der 

ersten  2 — 3  Stunden  gesamraten  Versuchsdauer 

mg  mg 

Olassorte  No.  1                      24,0  9,5 

No.  2                         3,2  2,4 

No.   3                         0,3  0,3 

No.  4                          0,5  0,5 

Im  Gegensatz  zu  den  unerfreulichen  Eigenschaften  der  Glassorte  1 
und  dem  immerhin  bedenklichen  Verhalten  von  No.  2  bethätigen  dem- 
nach die  böhmischen  Gläser  auch  hier  ihre  vielfach  erprobte  Wider- 
standskraft. *)  Interessant  ist,  dass  das  leicht  schmelzbare  Material 
!No.  4  dem  äusserst  strengflüssigen  Glas  der  Verbrennuugsröhre  keines- 
vregs  sonderlich  nachsteht.  In  Ermangelung  von  Analysen  mag  dabei 
nur  bemerkt  sein ,  dass  beide  letztgenannten  Glassorten  vor  dem 
Spectroskop  sich  als  unzweideutige  Kaligläser  documentirten. 

Zum  Schlüsse  sei  noch  gestattet,  einige  qualitative  Versuche  kurz 
anzudeuten,  mittelst  deren  sich  Jedermann  von  der  Richtigkeit  des  Ge- 
sagten, beziehungsweise  von  dem  Charakter  einer  gegebenen  Glassorte 
sofort  überzeugen  kann. 

a)  Man  halte  die  Mündung  der  zu  prüfenden  Röhren,  Reagirgläser, 
Kochflaschen  u.  s.  w.  so  über  einen  beliebigen  Dampfstrahl,  dass  das 
im  Innern  sich  condensirende  Wasser  frei  abtropfen  kann.  Wo  nicht 
im  ersten  Moment,  so  doch  sobald  das  Glas  sich  einigermaassen  erwärmt 
hat,  werden  diese  Tropfen  das  rohest  bereitete  Lackmuspapier,  des- 
gleichen Curcuma  u.  s.  w.  intensiv  färben.  Wenigstens  darf  versichert 
werden,  dass  dieser  Erfolg  bei  keiner  der  zur  Zeit  uns  erreichbaren 
Glassorten,  bei  keiner  Art  von  Gefäss  ausblieb,  —  mit  alleiniger  Aus- 
nahme des  Glases  böhmischer  Herkunft.  Am  intensivsten  pflegt  sich  die 
Reaction  bei  den  gemeinhin  gebräuchlichen  (und  tagtäglich  zum  Kochen 
gebrauchten!)  Reagircylindern  einzustellen,  und  wir  stehen  nicht  an  zu* 
vermuthen,  dass  diese  scheinbar  so  harmlosen  Geräthe  manche  recht 
gröbliche  Täuschung  dürften  zu  verantworten  haben. 

b)  Erhitzt  man  in  einem  Probirrohr  nicht  gar  zu  unbillig  stark 
aber  deutlich  geröthete  Lackmustinctur  zum  gelinden  Sieden,  so  wird 


*)  Es  mu88  noch  daran  erinnert  werden,  dass  an  obigen  Zahlen  dasKölb- 
4rhen  (ebenfalls  von  böhmischem  Glas)  mit  einem  nicht  näher  festgestellten  Be- 
trage participirtj  ein  Fehler,  der  für  1.  und  2.  ersichtlich  ohne  jede  Bedeutung, 
die  Werthe  sab  3  und  4  aber  relativ  schon  stärker  belasten  durfte. 

35* 
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in  längstens  einigen  Minuten  dieselbe  tief  blau  sein.  (Der  Einwurf^ 
dass  flüchtige  Säuren  hier  mitsprechen  könnten,  lässt  sich  durch  Control- 
versuche  mit  böhmischem  Glase  vermeiden.  —  Oder  man  erhitzt  reines 
Wasser  und  vermischt  erst  nach  dem  Erkalten  mit  Lackmus.) 

c)  Man  bringe  in  das  frisch  ausgespülte  und  noch  von  Wasser  be- 
netzte Gefäss  ein  Stück  rothes  Lackmuspapier,  so  dass  es  sieh  der 
Wandung  anheftet,  und  stelle  sodann  das  Ganze  an  einen  warmen  Ort, 
etwa  auf  die  Platte  des  Wasserbades,  schwach  geheizten  Zimmerofens 
oder  dergleichen.  Binnen  einer  halben  Stunde  und  oft  schon  viel  früher 
wird  man  das  Papier  tief  gebläut  finden.  Bei  Anwendung  empfind- 
lichen Lackmuspapiers  und  genügender  Zeitdauer  (24  Stunden  z.  B.) 
gelangt   man   meistens    zu    diesem    Resultat   auch    ohne    alles   Er- 

^wärmen. 

d)  Werden,  wie  dies  sehr  häufig  geschieht,  mit  Wasser  gespülte 
Gefässe  in  der  Wärme  getrocknet,  so  vermögen  sie  nachher  selbst  kalten 
Flüssigkeiten,  die  man  (in  nicht  übergrosser  Menge)  hineinbringt,  eine 
sehr  entschieden  alkalische  Reaction  zu  ertheilen.  Bei  gewissen  Gla«- 
sorten  verräth  sich  übrigens  die  lösende  Wirkung  des  Wassers  schon 
durch  die  trübenden  Flecken  und  Streifen,  welche  beim  Eintrocknen 
der  letzten  Flüssigkeitsreste  verbleiben.« 

lieber  die  Zersetzbarkeit  des  Jodkaliums  hat  Aug.  Vogel*) 
Mittheiluugen  gemacht.  Er  beobachtete,  dass  beim  Veraschen  von  Jod 
enthaltenden  Meerschwämmen  bei  länger  fortgesetzter  Rothgluth  das  Jod 
völlig  verschwand  und  suchte  den  Grund  dafür  in  dem  grossen  Gehalt 
der  Schwämme  und  somit  auch  der  Asche  an  Kieselsäure.  Durch  directe 
Versuche  überzeugte  er  sich  nun,  dass  beim  Glühen  von  reinem  Jod- 
kalium mit  Kieselsäure  Jod  in  grosser  Menge  ausgetrieben  wurde.  Ob 
bei  genügender  Steigerung  der  Temperatur  die  Zersetzung  eine  so  voll- 
ständige ist,  dass  sich  darauf  eine  Jodbestimmungsmethode  (ähnlich  der 
Salpetersäurebestimmung  im  Salpeter)  gründen  lässt,  hat  der  Verfasser 
unentschieden  gelassen . 

Schliesslich  theilt  derselbe  noch  mit,  dass  auch  beim  Erhitzen  des 
Jodkaliums  für  sich  eine  Zersetzung  eintritt  und  Jod  entweicht. 

Bezüglich  dieses  letzten  Punktes  mache  ich  darauf  aufmerksam^ 
dass  in  dieser  Zeitschrift  9,  362  eine  Abhandlung  von  Otto  Pettersson 


*)  Sitzungsbericht  der  math.-phys.  Classe  d.  k.  b.  Akademie  der  Wlssen- 
fchaften  zu  München  1884  p.  5. 
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über  das  Trocknen  des  Jodkaliums  enthalten  ist,  in  welcher  sich  bereits 
xlicselben  Angaben  finden,  und  in  der  darauf  hingewiesen  ist,  dass  man 
reines  Jodkalium  nicht  höher  als  180^  erhitzen  darf,  ohne  dass  es  sich 
verändert. 

Zunächst  nimmt  es  Sauerstoff  auf  und  es  bildet  sich  jodsaures 
Kali,  beim  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen  entweicht  Jod. 

Zur  Beinigung  des  Flnorammoniums  empfehlen  Peter  T.  Austen 
und  Francis  Wilber*)  die  zur  Analyse  erforderliche  Quantität  des 
Reagens'  unmittelbar  vor  dem  Gebrauch  in  einer  Platinschale  mit  einer 
möglichst  geringen  Menge  Wasser  zu  lösen  und  mit  concentrirtem 
Ammoniak  im  Ueberschuss  zu  versetzen.  Die  Verunreinigungen  schei- 
den sich  dann  in  Form  eines  voluminösen  Niederschlages  ab,  den  man 
absitzen  lässt. 

Hierauf  filtrirt  man  dje  Lösung  durch  ein  mit  Flusssäure  ausge- 
waschenes Filter,  das  man  an  einem  Ring  aus  starkem  Platindraht  auf- 
hängt, direct  in  die  Platinschale,  in  welcher  man  das  Fluorammonium 
:zur  Anwendung  bringen  will. 


n.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hintz. 

Eine  neue  Methode  zur  qualitativen  Scheidung  von  Zinn»  Anti- 
mon und  Arsen  theilt  Emil  Berglund**)  mit.  Dieselbe  gründet 
sich  darauf,  dass  die  Schwcfelverbindungen  von  Zinn,  Antimon  und 
Arsen  beim  Kochen  mit  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  entschwefelt 
und  in  die  Sauerstoffverbindungen  verwandelt  werden.  Bei  dieser,  Rcac- 
tion  vollzieht  sich  gleichzeitig  eine  Oxydation  in  der  Weise,  dass  die 
drei  Elemente  stets  in  ihre  höchsten  Oxydationsstufen  tibergeführt  wer- 
den. Es  bildet  sich  nämlich  nicht  Kupfersullid,  sondern  Kupfersulfür. 
Man  erhält  daher,  wenn  man  Zinnsulfür  in  Natronlauge  oder  Schwefel- 
natrium auflöst  und  mittelst  Kupferoxyds  entschwefelt,  nicht  Zinnoxydul, 
sondern  Zinnsäure.     Ganz  in  gleicher  Weise  wird  Antimonsulfür  in  Anti- 


•)  American  ehem.  Journ.  5,  389.  —  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu 
Berlin  16.  3059. 

••)  Ber.  d.  deutschen  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin  17,  95. 
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monsäure  und  Arsensulfür  in  Arsensäure  verwandelt.  Kocht  man  Schwefel- 
natrium  mit  Kupferoxyd,  so  nimmt  das  Kupfer  nur  einen  Theil  des  vor- 
handenen Schwefels  auf,  während  der  Rest  desselben,  wie  es  scheint,  zu 
Polythionsäuren  oxydirt  wird. 

Das  Kupferoxyd  entschwefelt,  je  nach  seiner  Beschaffenheit,  die  ge- 
lösten  Schwefelverbindungen  verschieden  rasch;  in  dichterem  Zustande 
wirkt  es  langsamer  wie  in  lockererem.  Der  Verfasser  zieht  trotzdem  die 
dichteren  Sorten  Kupferoxyd  vor,  da  sich  bei  der  Reaction  sonst  ein  zu 
voluminöser  Bodensatz  ergeben  würde. 

Geeignet  ist  ein  mit  kohlensaurem  Natron  *)  gefälltes  und  bei 
100 — 150^  getrocknetes  Kupferoxyd.  In  der  geeignetsten  Form  kann 
man  es  aber  aus  dem  Nitrat  folgendermaassen  darstellen:  In  einer  ziem- 
lich kleinen  Porzellanschalc  verdunstet  man  die  Nitratlösung  zur  Trockne, 
erhitzt  den  Rückstand  bis  zur  beginnenden  Zersetzung,  kühlt  ab  und 
pulverisirt.  Das  Pulver  bringt  man  in  eine  möglichst  kleine  Porzellan- 
schale und  erhitzt  **)  auf  einem  Drahtnetz,  unter  fortwährendem  Um- 
rühren, bis  alles  Nitrat  zersetzt  ist.  Das  so  gewonnene  Oxyd  wird  in 
einem  Achatmörser  staubfein  zerrieben. 

Zum  Zweck  der  Entschwefelung  dürfen  die  Schwefelverbindungen 
von  Zinn,  Antimon  und  Arsen  nicht  in  Natronlauge,  sondern  müssen 
in  Schwefelnatrium  gelöst  werden ;  es  hat  sich  nämlich  ergeben,  däss  es 
in  gewissen  Fällen,  besonders  Avenn  Antimon  und  Arsen  zugegen  sind, 
mit  Schwierigkeiten  verknüpft  ist,  unter  Anwendung  von  Natronlauge 
die  Sulfide  in  Lösung  überzuführen. 

Die  Entschwefelung  bewirkt  man  folgendermaassen : 

Die  in  Schwefelammonium  gelösten  und  mit  Salzsäure  wieder  aus- 
geschiedenen Sulfide  werden  gut  ausgewaschen  und  von  dem  Filter  mit 
nicht  zu  wenig  Wasser  in  eine  Porzellanschale  gespritzt.  Man  erhitzt 
nun  zum  Kochen  und  fügt  vorsichtig  unter  Umrühren  und  fortgesetztem, 
schwachem  Kochen  Schwefclnatrium  ***)  hinzu,  bis  man  eine  völlig  klare 
Lösung  erzielt  oder  sich  überzeugt  hat,  dass  der  möglicher  Weise  ver- 
bleibende schwarzbraune  Niederschlag  Kupfersulfid  ist,  welches  aus  dem 
ursprünglichen  Schwefelwasserstoff-Niederschlag  in  die  Schwefelammonium- 
lösung mit  übergegangen  war. 


*)  Natronlauge  gibt  ein  zu  lockeres  Product. 
**)  Die  Hitze  soll  nicht  grösser  sein,  als  gerade  noth wendig  ist. 
♦♦*)  Ein  beträchtlicher  üeberschuss  an  Schwefelnatrium  ist  zu  Yerroeiden. 
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Ohne  Rücksicht  auf  etwa  vorhandenes  ungelöste>s  Kupfersulfid  setzt 
man   jetzt  Kupferoxyd    zu   und  fährt   fort,    unter  Umrühren  zu  kochen. 

Oh  die  Entschwefelung  eine  vollständige  ist,  lässt  sich  äusserst 
leicht  daran  erkennen,  dass  hei  gelungener  Operation  das  Kupfersulfür 
als  sehr  schweres  Pulver  zu  Boden  sinkt  und  die  überstehende  Flüssig- 
keit farhlos  ist,  während  sie  vorher  gelb  gefärbt  war.  Tritt  nach  2 
bis  3  Minuten  langem  Kochen  diese  Veränderung  nicht  ein,  so  muss 
mehr  Kupferoxyd  zugefügt  werden ;  doch  ist  es  besser,  wenn  man  gleich 
von  Anfang  an  Kupferoxyd  in  hinreichender  Menge  zusetzt. 

Nachdem  die  Lösung  in  der  eben  beschriebenen  Weise  entschwefelt 
ist,  wird  dieselbe  noch  warm  filtrirt.  Im  Filtrate  finden  sich  Zinn, 
Antimon  und  Arsen  als  zinnsaures,  antimonsaures  und  arsensaures  Natron. 
Ist  der  Antimongehalt  bedeutend,  so  gibt  sich  dessen  Gegenwart  schon 
beim  Abkühlen  des  Filtrats  durch  Bildung  eines  weissen,  körnigen 
Niederschlags  zu  erkennen.  Nach  dem  Abkühlen  wird  die  Flüssigkeit 
mit  ^/g — ^4  Volumen  Alkohol  vermischt,  wodurch  sich  das  antimon- 
saure Natron  als  äusserst  feiner,  weisser  Niederschlag  ausscheidet,  den 
man  nach  einigem  Stehen  abfiltrirt.  Das  Filtrat  geht  anfangs  fast 
stets  trübe  durch  das  Filter  und  muss  daher  gewöhnlich  mehrmals 
aufgegossen  werden.  Das  klare  Filtrat  wird  gekocht,  bis  der  Alkohol 
entwichen  ist  und  dann  mit  einem  Ueberschuss  von  Chlorammonium*) 
versetzt. 

Findet  sich  Zinn  in  beträchtlicher  Menge  in  der  Lösung,  so  ent- 
steht auf  Zusatz  von  Salmiak  ein  milchweisser  Niederschlag ;  entsteht 
anf  Zusatz  von  Salmiak  kein  Niederschlag,  so  können  höchstens*  ganz 
geringe  Spuren  von  Zinn  vorhanden  sein.  Enthält  die  Lösung  neben 
Zinn  Arsen,  so  wii'd  dieses  t  heil  weise  oder  vollständig  in  der  Form  von 
2Sn0g,As05  gefällt. 

Ohne  Rücksicht  darauf,  ob  durch  Salmiak  ein  Niederschlag  ent- 
stand oder  nicht,  werden  nun  einige  Tropfen  Ammon  zugesetzt  und 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet.  Bildet  sich  kein  Niederschlag,  so  wird 
nur  sehr  wenig  Schwefelwasserstoff  zugeführt,  anderenfalls  wird  damit 
fortgefahren  bis  der  entstandene  Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat, 
möglicherweise  unter  Zurücklassung  von  einigen   unbedeutenden,    durch- 


*)  Man   verwendet  zweckmässig   eine   concentrirte    Chlorammoniumlösung 
nm  die  Flüssigkeit  nicht  unnötbig  zu  verdünnen. 
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scheinenden  Flocken  von  Kieselsäure  und  Thonerde.  *)  Zu  der,  wenn 
nöthig,  filtrirten  Flüssigkeit  fügt  man  ^/g  Volumen  Ammon  und  dann 
Magnesiamixtur,  worauf  sich  das  Arsen  als  krystallinischer  Niederschlag 
von  arsensaurer  Ammon-Magnesia  ausscheidet. 

Liess  sich  bis  dahin  die  Gegenwart  von  Zinn  nicht  mit  Sicherheit 
nachweisen,  so  wird  nach  Verlauf  einer  Stunde  der  Niederschlag  von 
arsensaurcr  Ammon-Magnesia  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure 
angesäuert,  wobei  ein  sogleich  entstehender  gelber  Niederschlag  das  Vor- 
handensein von  Zinn  anzeigt;  anderenfalls  bildet  sich  nur  ein  schwacher, 
weisser  Niederschlag  von  Schwefel. 

Die  von  B  e  r  g  1  u  n  d  zur  Trennung  von  Zinn  und  Arsen  angewandte 
Methode  stützt  sich  auf  das  früher  von  E.  L  e  n  s  s  e  n  **)  angegebene 
Verfahren,  nach  welchem  die  Auflösung  der  Zinnsäure  durch  fertiges 
Schwefelammonium  bewirkt  wird. 

B  c  r  g  1  u  n  d  zieht  vor,  die  Zinnsäure  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  die  ammoniakalische  Flüssigkeit  zu  lösen,  da  auf  diese 
"Weise  sich  ein  die  Ausfällung  der  Arsensäure  hindernder  Ueberschuss 
von  Schwefelamnionium  leichter  vermeiden  lasse,  die  auf  Arsen  zu  prü- 
fende Flüssigkeit  vollständig  farblos  sei  und  weiter  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure nur  ein  geringer  Schwefelniederschlag  entstehe,  der  die  Erkennung 
des  Zinns  nicht  verhindere. 

Zur  Trennung  des  Molybdäns  vom  Vanad  hat  WolcottGibbs  ***) 
gelegentlich  seiner  Untersuchungen  der  zusammengesetzten 
anorganischen  Säuren  Methoden  mitgetheilt. 

Das  Vanad  ist  zunächst,  im  Falle  es  ganz  oder  theilweise  als  Vanad- 
oxyd  vorhanden  sein  sollte,  in  Vanadinsäure  überzuführen ;  dies  geschieht 
durch  Erhitzen  der  concentrirten  Lösung  mit  Salpetersäure.  Molybdän 
und  Vanad  werden  dann  zusammen,  nachdem  die  freie  Säure  durch 
kohlensaures  Alkali  fast  vollständig  neutralisirt  ist,  mit  salpetersaureni 
Quecksilberoxydul  und  überschüssigem  Quecksilberoxyd  gefällt,  wie  dies 
der  Verfasser  zur  Bestimmung  des  Wolframs  f)  vorgeschrieben  hat. 

*)  Kieselsäure  und  Thonerde  rühren  vom  Kochen  der  alkalischen  Flüssig- 
keit in  der  Porzellanschale  her.  Ihre  Menge  ist  jedoch  so  gering,  dass  sie  sich 
nach  zahlreichen  Versuchen  des  Verfassers  nie  auf  Zusatz  von  Salmiak  ausschei- 
den, wenn  sich  nicht  gleichzeitig  Zinn  vorfindet. 

**)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  114,  116.  —  Vergl.  auch  R.  Fresenius, 
quant.  Analyse,  6.  Aufl.,  Bd.  I,  p.  635. 
***)  American  Chemical  Journal  5,  370. 
t)  American  Chemical  Journal  1,  219.  —  Diese  Zeitschrift  Sfl,  565. 
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Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt.  getrocknet  und  bei  Luftzutritt  in 
einem  Platintiegel  erhitzt.  Bei  einiger  Vorsicht  verbrennt  das  Filter 
ohne  dass  sich  Molybdän  verflüchtigt.  Gibbs  fügt  nun  eine  gewogene 
Menge  von  geschmolzenem  und  gepulvertem  neutralem  wolframsaurem 
l^atron  hinzu  und  erhitzt  auf  Rothgluth  bis  zu  constantcm  Gewicht. 
Die  Differenz  zwischen  dem  so  erhaltenen  (lewicht  und  dem  des  ange- 
wandten wolframsauren  Natrons  entspricht  der  Summe  der  Molybdän- 
und  Yanadinsäure. 

Um  das  Vanad  allein  zu  bestimmen,  wird  derselbe  Versuch  wieder- 
holt, aber  nach  dem  Verbrennen  des  Filters  so  lange  bei  vollem  Luft- 
zutritt und  häufigem  Umrühren  des  Niederschlags  geglüht,  bis  alle 
Molybdänsäure  sich  verflüchtigt  hat.  Um  dies  vollständig  zu  erreichen, 
ist  andauerndes  Erhitzen  zu  starker  Rothgluth  erforderlich.  Die  Vanadin- 
säure ist  nicht  flüchtig  und  bleibt  als  orangebraune,  geschmolzene  Masse 
zurück,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt;  sie  hat  jedoch  die 
unangenehme  Eigenschaft,  über  den  Rand  des  Tiegels  zu  kriechen.  Bei 
dieser  Methode  ergibt  sich  das  Molybdän  aus  der  Differenz. 

Gibbs  hat  weiter  von  der  folgenden,  zuerst  von  Berzelius  an- 
gegebenen Methode  Gebrauch  gemacht,  welche  sich  direct  auf  die  vanadin- 
molybdänsanren  Salze  der  Alkalien  anwenden  lässt.  P>  versetzt  mit  über- 
schüssigem Ammon,  kocht  einige  Minuten,  fügt  eine  gesättigte  Lösung 
von  Chlorammonium  in  grossem  Ueberschuss  zu  und  dampft  auf  ein 
kleines  Volumen  ein.  Die  Lösung  muss  nun  24  Stunden  stehen,  nach 
welcher  Zeit  sich  ein  Niederschlag  von  metavanadinsaurem  Ammon  in 
farblosen  Krystallen  ausgeschieden  hat.  Diese  Krystalle  bringt  man 
auf  ein  Asbestfllter,  wäscht  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Chlor- 
ammonium aus  und  kann  dieselben  durch  vorsichtiges  Glühen  bei  Luft- 
zutritt in  Vanadinsäure  überführen.  Der  Verfasser  zieht  es  jedoch  vor, 
das  vanadinsaure  Ammon  auf  dem  Filter  in  kochendem  Wasser  zu  lösen, 
die  Losung  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  durch  Schwefel- 
wasserstoff zu  reduciren,  und  nach  dem  Filtriren  mit  Chamäleonlösung 
zu  titriren.  Der  Titrationsmethode  gibt  der  Verfasser  aus  dem  Grunde 
den  Vorzug,  weil  sich  beim  Glühen  des  metavanadinsauren  Ammons 
leicht  ein  Gemenge  von  Vanadinsäure  und  Vanadoxyd  bildet,  welches  nur 
schwierig  wieder  vollständig  oxydirt  werden  kann.  Obgleich  die  Fällung 
der  Vanadinsäure  durch  Chlorammonium  keine  absolute  ist,  so  bezeich- 
net doch  der  Verfasser  die    erzielten  Resultate   als    zufriedenstellend.*) 

•)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  10,  223  und  17,  481. 
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In  einigen  Fällen  ist  es  ratlisam  beide  Methoden  zu  combiniren. 
Nachdem  Molybdän  und  Vanad  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
und  Quecksilberoxyd  gefällt  sind,  verflüchtigt  man  durch  Glühen  die 
grösste  Menge  der  Molybdänsäure,  löst  den  Rückstand,  welcher  der 
Hauptsache  nach  aus  Vanadinsäure  besteht,  in  Ammoniak  und  föllt  mit 
Chlorammonium  wie  oben  beschrieben.  Auch  bei  dieser  Methode  er- 
gibt sich  das  Molybdän  aus  der  Differenz. 

In  vanadin-molybdänsauren  Salzen  ist  es  unmöglich  die  Vanadin- 
säure durch  Schwefelwasserstoff  oder  schweflige  Säure  zu  reduciren,  ohne 
dass  auch  ein  Theil  der  Molvbdänsäure  reducirt  wird. 

Dieser  Schwierigkeit  begegnet  der  Verfasser  durch  vorherigen  Zu- 
satz von  Phosphorsäure  in  einer  dem  zu  analysirenden  Salze  ungefähr 
gleichen  Menge.  Nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  kann  dann 
die  Reduction  durch  Kochen  mit  schwefliger  Säure  oder  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  die  heisse  Lösung  vorgenommen  werden. 

Als  weitere  Methode  zur  Bestimmung  der  Vanadinsäure  neben 
Molybdänsäure  schlägt  Gibbs  vor,  das  Gemenge  mit  starker  Salzsäure 
zu  kochen,  das  in  Freiheit  gesetzte  Chlor  in  Jodkaliumlösung  zu  leiten 
und  mit  unterschwefligsaurem  Natron  zu  titriren.  Der  Verfasser  hat 
diese  Methode  nicht  i)raktisch  erprobt,  glaubt  jedoch,  dass  sie  gute 
Resultate  liefern  würde. 

In  Gegenwfirt  von  freier  Salzsäure  erfolgt  die  Reduction  von  Vana- 
dinsäure leicht  und  vollständig  durch  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydul. 

Charles  A.  French,  Assistent  von  W.  Gibbs,  wandte  daher 
diese  Reaction  zur  Bestimmung  der  Vanadinsäure  an.  Die  concentrirte 
Lösung  der  Vanadinsäure  versetzt  derselbe  mit  einem  grossen  üeber- 
schuss  von  Salzsäure  und  fügt  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisen- 
oxvdul  oder  schwefelsaurem  Eisenoxvdul-Ammon  von  bekanntem  Gehalte 
bis  nahe  zur  vollständigen  Reduction  der  Vanadinsäure  hinzu.  Die 
Flüssigkeit  wird  nun  zum  Kochen  erhitzt  und  mit  Eisenoxydullösung 
zu  Ende  titrirt.  Den  Endpunkt  bestimmt  French  mit  einer  sehr  ver- 
dünnten Lösung  von  Ferridcyankalium.  Das  Verfahren  lässt  sich  auch 
dahin  abändern,  dass  man  Eisenoxydullösung  von  bekanntem  Gehalt  im 
Ueberschuss  zufügt  und  mit  einer  Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kali 
zurücktitrirt. 

Gibbs  zieht   diese   Titrationsmethode    der   früher   erwähnten    mit 
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Chamäleonlösnng  vor,  da  sich  bei  der  letzteren  der  Endpunkt  nicht  so 
leicht  erkennen  lässt. 

Znr  Trennung  von  Vanad  nnd  Wolfram  theilt  Wolcott  Gibbs*) 
in  seiner  bereits  im  vorhergehenden  Abschnitt  erwälinten  Arbeit,  Unter- 
suchungen der  zusammengesetzten  anorganischen  Säuren,  meh- 
rere Methoden  mit,  und  zwar  lassen  sich  einige  der  von  ihm  zur  Tren- 
nung von  Vanad  und  Molybdän  empfohlenen  und  vorstehend  be- 
sprochenen  Methoden  mit  unbedeutenden  Abänderungen  auch  hier  an- 
wenden. 

Liegen  Vanad  und  Wolfram  nicht  in  Form  von  vanadin-wolfram- 
sauren  Salzen  vor,  sondern  als  einfache  Salze,  so  lässt  sich  die  Trennung 
leicht  bewirken  durch  P'ällung  des  Vanads  als  metavanadinsaures  Am- 
nion mittelst  Chlorammoniums,  unter  fjnhalten  der  bei  der  Trennung 
von  Vanad  und  Molybdän  angegebenen  Bedingungen.  Doch  auch  in  dem 
Fall,  dass  beide  Metalle  in  Form  von  vanadin- wolframsaurem  Salz  vor- 
handen sind,  ist  diese  Methode  anwendbar;  nur  muss  die  Verbindung 
zuvor  mit  überschüssigem  Ammon  erwärmt  oder  gekocht  werden,  bis 
die  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist.  Es  entsteht  dann  metavanadin- 
saures und  wolframsaures  Ammon,  welche  mit  Chlorammonium  getrennt 
werden  können. 

Zuweilen  wird  es  sich  empfehlen,  statt  des  Amnions  Kali-  oder 
Natronlauge  anzuwenden.  Unter  Umständen  ist  es  auch  vortheilhaft, 
die  vanadin  -  wolframsauren  Salze  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Alkali  in  einem  Platintiegel  zu  zersetzen.  Der  Verfasser  kocht  in 
diesem  Fall  die  Schmelze  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Chlor- 
ammonium unter  zeitweiligem  Zusatz  von  zwei  Tropfen  Ammon,  um  die 
Lösung  deutlich  alkalisch  zu  hielten,  und  bestimmt  das  metavanadin- 
saure  Ammon  wie  beschrieben. 

Bei  Anwendung  dieser  Methoden  muss  man  vollständig  sicher  sein, 
dass  alles  Vanad  in  Form  von  Vanadinsäure  vorhanden  ist;  es  ist  da- 
her stets  rathsam  vor  der  Zersetzung  des  vanadin-wolframsauren  Salzes 
mittelst  Ammons  einige  Tropfen  Bromwasser  zuzusetzen  oder  bei  An- 
wendung der  Schmelzmethode  etwas  Salpeter  zuzufügen. 

Eine  einfache  und  genaue  Bestimmung  der  Vanadinsäure  neben 
Wolframsäure,  die  sich  auch  auf  vanadin-wolframsaure  Salze  anwenden 
lässt,  gründet  der  Verfasser  auf  die  Eigenschaft  der  Vanadinsäure,  beim 

♦)  American  Chemical  Journal  5,  378. 
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Kochen  mit  starker  Salzsäure  Chlor  zu  entwickeln.  Auf  die  Anwendbar- 
keit dieser  Reaction  zur  Bestimmung  des  Vanads  hat  bereits  F.  Mohr*) 
hingewiesen.  Das  sich  entwickelnde  Chlor  wird,  wie  gewöhnlich,  in  Jod- 
kaliumlösung geleitet,  und  mit  unterschwefligsaurem  Natron  das  aosge- 
schiedene  Jod  ermittelt. 

In  einigen  Fällen  ist  es  auch  möglich  das  Vanad  neben  Wolfram 
durch  Titriren  mit  Chamäleonlösung  zu  bestimmen.  Man  fügt  alsdann 
zu  der  Lösung  beider  Metalle  Phosphorsäure  und  Schwefelsäure,  redo- 
cirt  das  Vanad  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  kochende 
Lösung  und  titrirt  mit  Chamäleon. 

Schliesslich  weist  der  Verfasser  noch  auf  die  Titrirmethode  mit 
Eisenoxydullösung  hin,  die  genau  wie  bei  der  Bestimmung  des  Vanads 
neben  Molybdän  ausgeführt  wird  und  auch  hier  sehr  gute  Resultate 
liefert. 

Ueber  die  Bestimmung  der  Salpetersäure.**)  Die  von  Th.  Schlö- 
sing  in  Vorschlag  gebrachte  Methode  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure 
wurde,  wie  bekannt,  zuerst  in  der  Art  ausgeführt,  dass  das  Nitrat  durch 
stark  salzsaure  Eisenchlorürlösung  zersetzt  und  das  hierbei  entwickelte 
Stickoxydgas  über  Quecksilber  und  Kalkmilch  aufgefangen  wurde.  Nach 
Ueberführen  des  Gases  in  einen  anderen  luftfreien  Kolben  wurde  das 
Stickoxyd  bei  Gegenwart  von  Wasser  durch  Zutretenlassen  von  reinem 
Sauerstoff  wieder  in  Salpetersäure  übergeführt  und  diese  durch  Titriren 
mit  Normallauge  bestimmt.  Da  das  eben  besprochene  Verfahren  sich  nur 
zur  Bestimmung  grösserer  Mengen  Salpetersäure  eignete,  bei  kleineren 
Maigen  dagegen  zu  niedrige  Resultate  ergab,  rieth  Schlösing  in 
solchen  Fällen  ein  möglichst  kleines  Entwicklungsgefäss  anzuwenden, 
die  Luft  erst  aus  dem  Apparate  durch  Kohlensäure  zu  verdrängen  und 
ebenso  nach  beendeter  Operation  die  letzten  Spuren  von  Stickoxyd  durch 
Kohlensäure  auszutreiben.  Die  Gegenwart  von  organischen  Substanzen 
hatte  nach  Versuchen  Schlösing 's  wenig  oder  keinen  Einlluss  auf 
das  Resultat,  namentlich  wenn  ein  grosser  Ueberschuss  von  Eisenchlorür 
angewandt  wurde. 

Die  Methode  ist   bekanntlich  mehrfach  modificirt  worden,   so   von 


*)  Dessen  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  5.  Aufl.,  p.  314. 
•♦)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  1,  39;  6,  384;  9,  24  und  400;  11,  313; 
18,  260;  16,  201 :  20.  340;  21,  137;  ferner  R.  Fresenius,  qnant.  Anal,  6.  Aufl., 
Bd.  I,  p.  522  und  Bd.  II,  p.  154. 
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E.  Reichardt,*)  der  das  Stickoxyd  statt  über  Quecksilber  über  Natroa- 
lauge  auffing,  und  von  F,  Schulze  und  H.  Wulfert,**)  welche  das 
Stickoxydgas  einfach  volumetrisch  bestimmten. 

R.  Warington  ***)  hat  nun  neuerdings  die  Anwendbarkeit  der 
Methode  zur  Bestimmung  kleiner  Mengen  von  Salpetersäure  sehr  ein- 
gehend studirt  und  eine  grössere  Reihe  von  Versuchen  mitgetheilt. 
Der  von  Warington  zu  seinen  ersten  Versuchen  benutzte  Apparat 
bestand  aus  einer  etwa  150  cc  fassenden  Flasche,  die  mit  einem  doppelt 
durchbohrten  Kautschukstopfen  verschlossen  war.  Durch  denselben  führten 
zwei  Röhren.  Die  eine,  welche  zum  Einbringen  der  Flüssigkeiten  diente, 
war  eng  und  ziemlich  lang,  so  dass  das  FiinHiesscn  auch  während  des 
Kochens  erfolgen  konnte ;  an  ihrem  oberen  Ende  war  diese  Röhre  durch 
einen  kleinen,  mit  Quetschhahn  versehenen  Kautschukschlauch  mit  einem 
Trichter  verbunden.  Die  zweite  Röhre,  durch  welche  die  Gase  abge- 
leitet wurden,  war  unter  Quecksilber  geführt. 

Beim  Gebrauche  dieses  Apparates  gab  Warington  40  cc  einer 
Lösung  von  Eisenchlorür,  200/7  ^isen  im  Liter  enthaltend,  und  20  cc 
concentrirte  Salzsäure  in  die  Flasche,  brachte  dieselbe  in  ein  Chlor- 
calcinmbad  und  erhitzte  auf  140'^C.  Sobald  der  grösste  Theil  der 
Luft  ausgetrieben  war,  stellte  er  einen  mit  Quecksilber  gefüllten  Glas- 
cylinder  über  das  Ende  der  Röhre  in  die  Quecksilberwanne  und  kochte 
nun  weiter,  bis  etwa  30  cc  Salzsäure  überdestillirt  waren.  Das  Queck- 
silber wurde  hierbei  durch  Ueberschichten  mit  Wasser  gekühlt.  An 
den  in  dem-Cylinder  aufsteigenden  Gasbläschen  erkannte  der  Verfasser, 
dass  die  Luft  nur  nahezu  vollständig  ausgetrieben  wird,  doch  gelang  es 
ihm  nicht  dieselbe  vollständiger  zu  entfernen,  als  er  nochmals  30  cc 
Salzsäure  in  die  Flasche  brachte  und  in  gleicher  Weise  wegkochte. 

Er  Hess  nun  das  in  10  cc  ausgekochtem  Wasser  gelöste  Nitrat  in 
die  Flasche  einfliessen,  spülte  mit  20  cc  concentrirter  Salzsäure  nach 
und  erhitzte  zum  Kochen,  bis  30  cc  der  Flüssigkeit  überdestillirt  waren. 

Das  entwickelte  Gas  wurde  in  einem  Cylinder  über  Quecksilber 
aufgefangen,  genau  gemessen  und  aufeinanderfolgend  mit  Kalilauge  und 
einer  gesättigten  Lösung  von  Eisenchlorür  behandelt.  Es  ergab  sich 
hierbei,  dass  das  Gas  nie  aus  reinem  Stickoxyd  bestand,  sondern  immer 


♦)  Diese  Zeitschrift  9,-  24. 
•♦)  Diese  Zeitschrift  9,  400. 


♦♦♦)  Jonm.  of  the  Chem.  Soc.  87,  468  und  41,  345. 
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ein  kleiner  Theil  durch  Kalilauge  absorbirt  wurde,  und  eine  nicht  un- 
erhebliche Menge  bei  der  Behandlung  mit  Eisenchlorürlösung  zurückblieb. 

Warington  stellte  zunächst  Versuche  mit  reinem  Salpeter  an, 
und  zwar  verwandte  er  bei  10  Versuchen  Salpeter,  entsprechend  0,7 
bis  bmg  Stickstoff;  er  erhielt  bei  Berechnung  der  Totalmenge  der  er- 
haltenen Gase  als  Stickoxyd  85,5 — 99,7^  des  angewandten  Stickstoffs, 
und  bei  Berechnung  der  durch  Eisenchlorürlösung  absorbirten  Gasmenge 
als  Stickoxyd  71,5 — 9iJ%,  Die  niedrigsten  Werthe  hatten  die  Ver- 
suche ergeben,  bei  welchen  die  kleinsten  Salpetermengen  angewandt 
waren. , 

Warington  schreibt  dies  dem  mit  den  Reagentien  in  den  Appa- 
rat gelangenden  Sauerstoff,  der  unvollständigen  Reaction  zwischen  Nitrat 
und  Eisenchlorür  und  der  Bildung  von  Nebenproducten  bei  der  Reac- 
tion zu.  *l)er  mit  den  Reagentien  gleichfalls  in  den  Apparat  gelangende 
Stickstoff  compensirt  diese  Fehler  einigermaassen,  und  es  erklärt  sich 
hieraus,  warum  bei  Berechnung  der  Salpetersäure  aus  der  Totalmenge 
der  Gase  richtigere  Werthe  gefunden  werden. 

Um  zu  ermitteln,  inwiefern  die  Gegenwart  von  Ammonsalzen  und 
organischen  Substanzen  die  Bestimmungen  beeinflusst,  stellte  Warington 
eine  weitere  Reihe  von  Versuchen  an.  Er  fand,  dass  Ammonsalze  keinen 
merklichen  Einfluss  ausüben,  dagegen  zeigte  sich  bei  den  Versuchen  mit 
Zucker  und  anderen  organischen  Körpern,  dass  das  Destillat  durch  flüch- 
tige organische  Substanzen  tief  dunkel  gefärbt  wurde,  und  sich  erheb- 
liche Mengen  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  bildeten. 

Das  durch  Eisenchlorür  absorbirte  Gas  ergab  90,6  J^  und  bei  sehr 
kleinen  Mengen  von  Salpeter  80,6  JiJ  des  angewandten  Stickstoffs.  — 
Warington  beobachtete  bei  diesen  Versuchen,  dass  sich  das  Gas- 
volumen beträchtlich  verminderte,  wenn  er  das  Gas  längere  Zeit  in  dem 
Cylinder  stehen  Hess.  Diese  Abnahme  des  Gasvolumens  ist  in  erster 
Linie  eine  Folge  der  Absorption  von  Kohlensäure  durch  das  saure,  von 
organischen  Substanzen  braun  gefärbte  Destillat,  doch  löste  sich  ausser- 
dem auch  eine  merkliche  Menge  von  Stickoxyd.  Es  ist  daher  unbe- 
dingt nöthig,  die  Analyse  des  Gases  so  rasch  wie  möglich  vorzunehmen. 

Fängt  man  die  Gase  über  Natronlauge  auf,  so  ist  dieser  durch 
Absorption  von  Stickoxyd  hervorgerufene  Fehler  weit  grösser.  W^ährend 
beim  Auffangen  über  Quecksilber  und  24  Stunden  langem  Stehen  durch 
das  saure  organische  DestiUat  nur  eine  Stickoxydmenge,  entsprechend 
2,2  5Id   des   angewandten  Stickstoffs,    absorbirt   wurde,   verminderte   sich 
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dasselbe  Gasvolamen,  über  Natronlauge  aufgefangen,  also  in  Berührung 
mit  dem  alkalisch  reagirenden,  organischen  Destillate  um  35,2^,  be- 
zogen auf  den  ursprünglich  angewandten  Stickstoff.  Geringer  ist  in- 
dessen die  durch  Natronlauge  bewirkte  Absorption,  wenn  das  Destillat 
frei  von  organischen  Substanzen  ist;  in  diesem  Falle  betrug  der  Ver- 
last nach  24  Stunden  7,2^. 

Da  die  nach  der  beschriebenen  Methode  mit  sehr  kleinen  Sal- 
petersäuremengen  ausgeführten  Versuche  sämmtlich  zu  niedrige  Resultate 
ergeben  hatten,  versuchte  Wa  ring  ton  die  bereits  von  Seh  lö  sing 
vorgeschlagene  Anwendung  eines  Kohlensäurestroms.  Zu  diesen  Ver- 
sachen  benutzte  er  einen  etwas  abgeänderten  Apparat. 

Das  Entwicklungsgefäss,   dessen  Form    aus  Fig.  61  ersichtlich   ist, 
hatte  einen   aufsteigenden,    engen  Hals,   durch  welchen  die  Gase   abge- 
leitet wurden.    Der  seit- 
*^*      *  lieh    angebrachte   Tubu- 

lus  des  Entwicklungsge- 
fässes  war  mit  einem  dop- 
pelt durchbohrten  Kaut- 
schukstopfen verschlossen, 
durch  dessen  eine  Röhre 
die  Kohlensäure  einge- 
leitet wurde,  und  dessen 
zweite,  längere  und  auf- 
steigende Röhre  zum 
Einbringen  der  Flüssig- 
keiten diente.  Nachdem 
die  Trichterröhre  mit 
starker  Salzsäure  gefüllt 
und  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  alle  Luft  aus  dem  Apparate  ver- 
drängt worden  war,  wurde  der  Kohlensäurestrom  durch  den  Quetsch- 
hahn abgesperrt,  die  Retorte  in  ein  auf  140^0.  erhitztes  Chlorcalcium- 
bad  gesenkt  und  durch  Einfliessenlassen  weniger  Tropfen  Salzsäure  die 
Kohlensäure  wieder  nahezu  vollständig  ausgetrieben.  Das  Nitrat  wurde 
in  etwa  2  cc  der  bereits  erwähnten  Eiseuchlorürlösung  gelöst,  1  cc  starke 
Salzsäure  zugefügt,  das  Ganze  in  das  Entwicklungsgefäss  gebracht  und 
wiederholt  mit  je  ^'g  ^^  starker  Salzsäure  nachgespült.  Warington 
erhitzte  nun  zum  Sieden,  bis  der  Inhalt  des  Entwicklungsgcfässcs  zur 
Trockne   verdampft   war.      Die    letzten   Spuren   von   Stickoxyd   wurden 
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durch  Einleiten  von  Kohlensäure  entfernt.  Wie  bei  den  ersten  Ver- 
suchen, so  fing  Warington  auch  hier  das  Gas  über  Quecksilber  auf 
und  bestimmte  das  Stickoxyd  nach  Behandeln  des  Gases  mit  Kalilauge 
durch  Absorption  mit  Eisenchlortirlösung.  Die  Vorzüge  dieser  Methode 
gegen  die  vorher  beschriebene  bestellen  hauptsächlich  darin,  dass  durch 
das  verminderte  Flüssigkeitsvohimen  weit  weniger  gelöste  Luft  in  den 
Apparat  gelangt,  dass  beim  Verdampfen  zur  Trockne  die  Reaction 
zwischen  Nitrat  und  Eisenchlorür  vollständig  erfolgt,  und  dass  das 
Stickoxyd  vollständig  aus  dem  Apparate  entfernt  wird.  Ebenso  ist  die 
Gefahr  einer  Absorption  des  Stickoxyds  durch  die  überdestillirte  Säure 
vermindert,  da  die  Menge  derselben  geringer  und  das  Stickoxyd  mit 
Kohlensäure  gemengt  ist.  Das  resultirende  Stickoxyd  ist  viel  reiner 
als  das  nach  der  ersten  Methode  erhaltene;  es  bleibt  nach  dem  Be- 
handeln mit  Kalilauge  und  mit  Eisenchlortirlösung  nur  sehr  wenig  un- 
absorbirt. 

Während  Warington  bei  grösseren  Salpetersäuremengen  dasselbe 
Resultat  erhielt,  .wie  bei  seinem  früheren  Verfahren,  fand  er  bei  sehr 
kleinen  Mengen  und  bei  Gegenwart  von  organischen  Substanzen  höhere 
Werthe.     Dieselben  schwankten  von  88,5 — 94%. 

Die  Methode  war  demnach  immer  noch  mit  Fehlern  behaftet,  und 
zwar  wurden  dieselben  durch  den  Sauerstoff  veranlasst,  der  durch  die 
Kohlensäure  und  die  angewandten  Reagentien  in  den  Apparat  gelangt«. 
Das  Bestreben  Warington's  war  daher  darauf  gerichtet,  jede  Spur 
von  Sauerstoff  auszusch Hessen.  Zunächst  benutzte  er  ein  möglichst  kleines 
Entwicklungsgefäss  von  1  ^/^  Zoll  Durchmesser ;  weiter  verwandte  er  be- 
sondere Sorgfalt  auf  die  Darstellung  luftfreier  Kohlensäure.  Der  zur  Ver- 
wendung kommende  Marmor  wurde  mit  Wasser  gut  ausgekocht,  ebenso 
die  zur  Kohlcnsäureentwicklung  dienende  Salzsäure;  letztere  versetzte 
Warington  ausserdem  mit  einer  massigen  Menge  Kupferchlorür  and 
überschichtete  sie  in  dem  Säurebehälter  des  Kohlensäureapparates  mit 
Gel.  Das  zugesetzte  Kupferchlorür  dient  hauptsächlich  als  Indicator, 
indem  man  an  der  olivengrünen  Farbe  erkennt,  dass  freier  Sauerstoff  in 
der  Salzsäure  nicht  vorhanden  ist.*)  Die  sonstigen  zu  den  Versuchen 
benutzten  Reagentien  wurden  gleichfalls  —  die  Salzsäure  unter  Zusatz 
einiger  Tropfen  Eisenchlortirlösung  —  gut  ausgekocht  und  in  möglichst 
kleinen  Quantitäten  angewandt. 


♦)  Eine  blaugrüne  Farbe  zeigt  die  Gegenwart  von  Sauerstoff  an. 
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Nach  Warington's  neuesten  Mittheilungen   verfährt  man  daher 
am  besten  folgendermaassen : 

Um  zunächst  die  Luft  aus  dem  Apparate  zu  entfernen,  wird  in 
das  etwas  Wasser  oder  Salzsäure  entlialtende  Entwicklungsgefäss.  wäh- 
rend dasselbe  im  Chlorcalciumbade  auf  140^  C.  erhitzt  wird,  KohlensäurOy 
eingeleitet  und  der  Kohlensäurestrom  wieder  unterbrochen,  ehe  das  Ein- 
kochen ganz  beendet  ist.  Will  man  einen  besonders  hohen  Grad  von 
Genauigkeit  erreichen,  so  ist  es  rathsam  etwas  Nitratlösung,  Eisen- 
chlorür  und  Salzsäure  in  das  Entwicklungsgefäss  zu  bringen  und  durch 
Einkochen  der  Lösung  zur  Trockne  und  Durchleiten  von  Kohlensäure 
jede  Spur  von  Luft  auszutreiben.  Das  Nitrat  oder  die  zu  einem  mög- 
lichst kleinen  Volumen  verdampfte  Nitratlösung  wird  nun  mit  1 — 2  cc 
kalt  gesättigter  Eisenchlorürlösung  und  1  rc  Salzsäure  versetzt,  in  die 
Entwicklungsflasche  gebracht  und  drei-  oder  viermal  mit  je  ^j^  cc  Salz- 
säure nachgespült.  Die  Reagentien  müssen  unmittelbar  vor  dem  Ver- 
sache  ausgekocht  und  wieder  abgekühlt  werden ;  ferner  ist  darauf  zu 
achten,  dass  sich  beim  Mischen  keine  Luftbläschen  bilden. 

Der  Inhalt  des  Entwicklungsgefässes  wird  im  Chlorcalciumbade  bei 
130 — 140^0.  zur  Trockne  eingekocht,  während  man  von  Zeit  zu  Zeit 
etwas  Kohlensäure  eintreten  lässt  und  zuletzt  durch  eine  grössere  Menge 
Kohlensäure  etwa  zurückgebliebenes  Stickoxydgas  austreibt.  Sobald  ein 
Versuch  beendet  ist,  kann  der  Apparat  neu  beschickt  werden. 

Das  über  Quecksilber  gesammelte  Gas  wird  sowohl  nach  der  Be- 
handlung mit  Kalilauge,  als  auch  nach  der  Absori)tion  des  Stickoxyds 
genau  gemessen.  Die  Absorption  des  Stickoxyds  durcli  Eisenchlorür- 
lösung ist  jedoch  nur  vollständig,,  wenn  das  unabsorbirt  bleibende  Gas 
nochmals  mit  frischer  Eisenchlorürlösung  behandelt  wird.  Warington 
zog  es  daher  vor,  die  Absoq)tion  des  Stickoxyds  durcli  aufeinander- 
folgende Behandlung  mit  Sauerstoff  und  Pyrogallussäure  über  Kalilauge 
vorzonebmen.  Dieses  Verfahren  verlangt  indessen  einige  Vorsicht,  da 
nur  ein  kleiner  Ueberschuss  von  Sauerstoff  angewandt  werden  darf,  um 
der  Bildung  von  Kohlenoxyd  bei  der  Absorption  mittelst  Pyrogallussäure 
möglichst  vorzubeugen.  Die  von  Warington  nach  dieser  verbesserten 
Methode  erhaltenen  Resultate  sind  sowohl  bei  grösseren,  als  auch  bei 
sehr  kleinen  Mengen  von  Salpetersäure  durchaus  befriedigend;  er  er- 
hielt im  Mittel  von  zwölf  Versuchen  98,4%   des  angewandten  Stickstoffs. 

Die  Sc  hlö  sing 'sehe  Methode  eignet  sich  demnach  sehr  gut  zur 
Bestimmung   kleiner  Mengen  von   Salpetersäure,    selbst    bei   Gegenwart 
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von  organischen  Substanzen ;  doch  darf  die  Anwendung  des  Kohlensäure- 
stroms nicht  unterlassen  werden,  das  Gas  darf  nicht  über  Natronlauge 
aufgefangen  werden,  und  besondere  Vorsicht  ist  aufzubieten,  um  jede 
Spur  von  Sauerstoff  aus  dem  Apparate  fern  zu  halten. 

Auf  Nitrite  ist  die  Methode  nicht  direct  anwendbar ;  Warington 
schlägt  daher  vor,  die  Nitrite  eventuell  erst  durch  Oxydation  mit 
Wasserstoffhyperoxyd  oder  übermangansaurem  Kali  in  Nitrate  überzu- 
führen. 


in.   Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenius. 

1.    Qualitative    Ermittelung   organischer   Körper. 

Eine  Eeaction  des  Benzidins  hat  Paul  Julius'^)  mit^^etheilt. 
Eine  wässrige  Bcnzidinlösung  gibt  beim  Versetzen  mit  einer  Lösung  von 
saurem  chromsaurem  Kali  sofort  einen  äusserst  voluminösen,  tiefblauen, 
aus  verfilzten  Nadeln  bestehenden  Niederschlag,  der  in  allen  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln  unlöslich  ist.  Auf  Platinblech  erhitzt  verglimmt 
er  unter  Zurücklassung  von  Chromoxyd.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
zersetzt  er  sich  zum  Theil,  in  der  Lösung  findet  sich  Chromsänre. 
Beim  Kochen  mit  verdünntem  Ammon  bildet  sich  ein  viel  Chrom  ent- 
haltender, brauner,  amorpher  Rückstand,  die  Lösung  enthält  chromsaures 
Ammon  und  Benzidin,  welches  sich  beim  Erkalten  in  glänzenden  Blätt- 
chen abscheidet. 

Der  Körper  ist  demnach  chromsaures  Benzidin,  was  auch  die  Ana- 
lyse bestätigte,  indem  17,09  51^  Chrom  gefunden  wurden  und  die  Formel 
€i2Hy(NIl2)2H2€re4  17,35  51^   verlangt. 

Der  Niederschlag  tritt  noch  bei  einer  Verdünnung   der  Benzidin- 
lösung  von  1 :  50000  ein. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Eupferoxydhydrat  auf  einige  Zueker- 
arten  haben  J.  II abermann  und  M.  Honig**)  Studien  gemacht. 
Diese  Abhandlung  ist  die  Fortsetzung  einer  früheren  Arbeit,  die  bereits 
seinerzeit   in   dieser   Zeitschrift  20,    565    besprochen   worden   ist.     Die 


*)  Monatshefte  für  Chemie  5,  193. 
*♦)  Monatshefte  für  Chemie  6,  208. 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper.  551 

neuen  Untersachangen  erstrecken  sich  auf  die  Einwirkung  von  Kupfer- 
oxydhydrat auf  Laktose,  Milchzucker,  Maltose,  Sorbin,  Dulcit  und  Mannit. 
Die  Methode  der  Untersuchung  war  ganz  dieselbe  wie  bei  den  früheren 
Versuchen,  die  sich  auf  Dextrose,  Lävulose,  Saccharose  und  Invertzucker 
bezogen. 

Bei  der  Laktose  und  dem  Milchzucker  fanden  die  Verfasser, 
dass  sich  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Glykolsäure,  Milchsäure  und  eine 
mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtige  Säure  (oder  mehrere)  bilden,  ein 
Theil  des  Zuckers  blieb  stets  unzersetzt.  Bezüglich  der  Mengenverhält- 
nisse, in  welchen  die  einzelnen  Oxydationsproducte  sich  bilden,  ist  jedoch 
ein  ziemlicher  Unterschied.  Die  Reaction  verläuft  beim  Milchzucker 
unzweifelhaft  so,  dass  zuerst  Inversion  in  Laktose  und  Dextrose 
eintritt  und  diese  Körper  dann  oxydirt  werden. 

Die  Oxydation  der  Maltose  liefert  genau  dieselben  Producte  wie 
sie  auch  aus  Traubenzucker  und  den  anderen  früher  untersuchten  Zucker- 
arten erhalten  werden. 

Das  Sorbin  lieferte  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  möglicherweise 
Olycerinsäure. 

Auf  Mannit  und  Duicit  wirkt  das  Kupferoxydhydrat  weder  in 
neutraler  noch  in  alkalischer  Lösung  ein. 


2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.    Elementaranalyse, 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen  Substanzen  hat 
vor  einiger  Zeit  H.  Grouven*)  eine  Methode  angegeben,  die  von 
den  bisherigen  im  Princip  und   in  der  Ausführung  wesentlich  abweicht. 

Es  konnte  deshalb  nur  auf  dem  Wege  der  Erfahrung  ein  Urtheil 
darüber  gewonnen  werden,  ob  die  zunächst  sehr  einladend  erscheinende 
Methode  wirklich  befriedigende  Resultate  liefern  werde. 

Es  liegen  nunmehr  die  Resultate  dreier  Versuchsreihen  vor,  die 
eigens,  um  die  Methode  zu  prüfen,  ausgeführt  worden  sind,  und  zwar 
von  Max  Märcker**),  U.  Kreusler***)  und  H.  Landoltf).    Die 

♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  lOS  und  439. 
*♦)  Chemiker-Zeitung  7.  1447. 

•♦•)  Die  landwirthschaftlichen   Versuchs-Stationen   1884  p.  246;    vom  Ver- 
fasser eingesandt 

t)  Die  landwirthschaftlichen  Versuchs-Stationen  1884  p.  268;  vom  Ver- 
fasser eingesandt. 

36* 
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« 

beiden  letzteren  Autoren  führten  ihre  Versuche  auf  Veranlassung  des 
Königlich  preussischen  Ministeriums  für  Landwirthschaft,  Domänen  und 
Forsten  aus. 

Das  Urtheil  aller  drei  genannten  Chemiker  geht  übereinstimmend 
dahin,  dass  die  G  r  o  u  v  e  n '  sehe  Methode,  wenigstens  in  ihrer  jetzigen 
Form,  noch  keineswegs  befriedigende  Resultate  liefert,  sondern  in  der 
Mehrzahl  der  Fälle  eine  zu  geringe  Menge  an  Stickstoff  ergibt.  Sie 
halten  die  Möglichkeit  nicht  für  ausgeschlossen,  dass  durch  Moditication 
der  Methode  vielleicht  eine  grössere  Sicherheit  der  Resultate  erreicht 
werden  könne,  sprechen  aber  dem  Grouven'sche  Apparate  vor  der 
Hand  den  Namen  eines  zur  quantitativen  Analyse  benutzbaren  Appa- 
rates ab  und  Märcker  warnt  geradezu  vor  demselben. 

Dieses  Urtheil  gründet  sich  auf  eine  grössere  Reihe  von  Versuchen 
mit  Substanzen,  deren  Stickstoffgehalt  entweder  bekannt  war,  oder  mit- 
telst der  Natronkalkmethode,  oder  auf  gasvolumetrischem  Wege  fest- 
gestellt wurde. 

Auf  die  Einzelheiten  kann  ich  hier  nicht  eingehen  und  will  nur 
erwähnen,  dass  z.  B.  in  den  von  Märcker  angegebenen  Fällen  der 
Stickstoffgehalt  nach  Grouven*)  im  Durchschnitt  nur  94 Ji^  der  nach 
Varrentrapp-Will  gefundenen  Werthe  betrug.  In  einem  Falle 
101,9,  in  mehreren  dagegen  nur  92 — 94  und  einmal  sogar  nur  80.**) 

Die  von  Kreusler  erhaltenen  Resultate  waren  bei  Wiesenheu 
befriedigend,  bei  Ackersenf  und  Rapskuchen  schon  zu  niedrig,  aber 
wenigstens  unter  einander  übereinstimmend,  bei  Erdnusskuchen,  Blut- 
mehl, Knochenmehl,  Kalisalpeter,  Guano  und  Steinkohle  unter  einander 
wenig  tibereinstimmend  und  durchweg  erheblich  zu  niedrig.  Bei 
einer  Probe  schwefelsauren  Ammons  fand  sich  nicht  der  ganze  Ammon- 
gehalt  in  der  Vorlage  wieder. 

Die  von  Landolt***)  ausgeftihrten  Bestimmungen  des  Stickstoffs 
in  Mischungen  von  Harnstoff,  Harnsäure,  oxalsaurem  Ammon,  Pikrin- 
säure   und   Eieralbumin   mit  Zucker,    sowie   von    mehreren    Torfarten. 


*)  Die   Analysen    wurden   von    Grouven's  Assistenten   E.   Meyer   aus- 
geführt. 

♦♦)  Auf  die  Entgegnung  Meyer's  auf  die  Märcker* sehe  Kritik  (Chemiker- 
Zeitung  7,  1587)  und  die  Erwiderung  Märcker's  (Chemiker-Zeitung  7.  15S8) 
kann  ich  hier  nur  hinweisen. 

•♦•)  Zum   Theil  ebenfalls   unter  Mitwirkung   von  Grouven's   Assistenten 
E.  Meyer. 
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Heuproben,  Koth,  Gerstenmalz  und  Fischguano  ergaben,  mit  Ausnahme 
der  für  eine  Torfart  und  für  Heu  erhaltenen  Werthe,  welche  genügende 
üebereinstimmung  mit  der  Natronkalkmethode  zeigten,  durchweg  erheb- 
lich zu  niedrige  Zahlen,  vielfach  wurden  nur  etwa  ^/j  des  vorhandenen 
Stickstoffs  als  Ammoniak  erhalten. 

Hiemach  erscheint  es  überflüssig  auf  die  einzelnen  von  K  r  e  u  s  1  e  r 
näher  bezeichneten  kleinen  Uebelstände  und  Fehlerquellen  des  jetzigen 
Apparates  und  seiner  Handhabung  specieller  einzugehen  und  verweise  ich 
auch  in  dieser  Hinsicht  auf  das  Original. 


Die  Methode  der  Stickstoffbestimmung  in  organischen  Körpern, 
welche  Kjeld  ah  1*)  vor  kurzem  veröffentlicht  hat,  ist  auf  Veranlassung 
von  Märcker  durch  dessen  Assistenten  Heffter,  Hollrung  und 
Morgen**)  geprüft  und  mit  der  Varr en trapp- WiH'schen  Methode 
verglichen  worden. 

Bei  65  verschiedenen  Substanzen  wurden  je  zwei  Bestimmungen 
nach  Kjeldahl  und  nach  Var rentrapp- Will  ausgeführt. 

Der  Vergleich  der  Mittel  werthe  der  beiden  Methoden  ergibt  eine 
sehr  befriedigende  üebereinstimmung. 

Die  Differenz  betrug: 

bei  16^   aller  Bestimmungen  über         0,2  51^    Stickstoff, 

*  24,6  «(&  *  *  zwischen  0,1—0,2  51^    « 

*  27,7  *    *  *  «         0,05— 0,1  JlJ  * 

*  32,3  *    *  *  unter        0,05^  * 

Die  durchschnittliche  Differenz  zwischen  beiden  Methoden  ergibt 
sich  zu  0,084  %  Stickstoff. 

Die  KjeldahTsche  gab  dabei  in  94  J|^  aller  Bestimmungen  mehr, 
in  nur  65t   weniger  Stickstoff. 

Die  üebereinstimmung  der  nach  derselben  Methode  ausgeführten 
Controlbestimmungen  war  folgende: 

nach  Varrentrapp-Will         nach  Kjeldahl 
über         0,2** /o    differirten    3 0/0  aller  Bestimmungen    Qo/o  aller  Bestimmungen, 
zwischen  0.1 -0,2 0/0   ,         20  .       „  .  12  „       . 

0,05-0,10/0,         35  ,       .  ,  24  .       . 

unter        0,05«/o  ,        42  „       „  „  t>4  „       , 


♦)  Diese  Zeitschrift  22,  366. 
•*)  Chemiker- Zeltung  8,  482;  von  den  Verfassern  eingesandt. 
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Im  Durchschnitt  differirten  die  Bestimmungen  mit  der  Natronkalk- 
methode um  0,0680^  Stickstoff  von  einander,  die  nach  Kjeldahl 
ausgeführten  um  0,0445  JiJ   Stickstoff. 

Aus  der  Gesammtzahl  der  von  ihnen  ausgeführten  Bestimmungen 
nach  Kjeldahl,  die  etwa  400  beträgt,  ziehen  die  Verfasser  den 
Schluss,  dass  es  bei  gleichmässiger  Beschaffenheit  des  Analysenmaterials 
leicht  sei,  eine  Uebereinstimmung  bis  auf  wenige  hundertstel  Procent  zu 
erzielen  und  dass  man  einq  Differenz  von  0,07  J^  als  Maximum  der 
Fehlergrenze  ansehen  könne. 

Diese  Resultate  sprechen  sammt  und  sonders  ausserordentlich  zu 
Gunsten  der  Kjeldahl' sehen  Methode,  und  da  dieselbe  ausser  der 
grösseren  Genauigkeit  auch  noch  viele  sonstige  Vorzüge  vor  der  Va r ren- 
trapp-Wi  IT  sehen  hat,  so  haben  die  Verfasser  sie  ganz  durchgängig 
statt  derselben  angewandt  und  bestimmen  in  allen  Dünge-  und  Futter-  - 
mittein,  ausser  salpeterhaltigen  Düngemitteln,  den  Stickstoff  nur  noch  m 
auf  diese  Art. 

Bezüglich  der  letzteren  Substanzen  gibt  nach  den  Verfassern,  sobaldX 
relativ  wenig  Salpeter  und  viel  organische  Substanz  vorhanden  ist,  di< 
Methode  noch  ganz  brauchbare  Resultate  (sie  fanden  nach  Kjeldah 
bei  salpeterhaltigem  aufgeschlossenem  Peruguano  meist  noch  etwas  mehi 
Stickstoff  als  nach  Grete),*)  bei  Anwesenheit  grösserer  Salpetermengenc^ 
dagegen  ist  die  KjeldahPsche  Methode  ebensowenig  wie  die  Varren^ — 
trapp-WilTsche  Methode  (auch  in  ihren  Modificationen  nach  Ruffle**ji_ 
und  Grete)  brauchbar,  in  diesen  Fällen  gibt  nur  die  Dumas 'sehe 
Methode  richtige  Werthe. 

Als   sonstige   Vorzüge    der   Kj eld ah T sehen   Methode,   gegenüber 
der  Natronkalkmethode,  heben  die  Verfasser  hervor: 

1)  Si  e  erfordert  einen  viel  geringeren  Kostenauf- 
wand. Die  Verfasser  berechnen  die  Unkosten  für  eine  Natronkalk- 
verbrennung auf  47,3  Pfennige,  diejenigen  einer  KjeldahTschen  Be- 
stimmung auf  16,7. 

2)  Die  Methode  von  Kjeldahl  ist  bei  Weitem  ein- 
facher in  der  Ausführung  und  gestattet  eine  bedeutende 
Zeitersparnis s.  Zwar  dauert  die  einzelne  Bestimmung  etwas  länger, 
aber   sie   erfordert   viel  weniger  Beaufsichtigung  und  directe  Arbeit,  so 


♦)  Diese  Zeitschrift  18,  106  und  486. 
♦♦)  Diese  Zeitschrift  21,  412  und  585.  22,  433. 
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dass   man  eine  ziemlich    grosse  Zahl  gleichzeitig  ausführen  kann.     Die 
Verfasser    konnten   mit   ihren  unten  beschriebenen  A})paraten  an  einem 
Tage,    wenn  sie  alle  drei  gleichzeitig  arbeiteten,  72  Bestimmungen  aas- 
führen, wenn  2  gleichzeitig  arbeiteten,  48  an  einem  Tage.    Eine  solche 
Arbeit   würde   mit  der  Natronkalkmethode,   namentlich   aaf  die  Dauer, 
nicht  za  leisten  sein. 

3)  Die  KjeldahTsche  Methode  verlangt  keine  feinere 
ZertheilnngalszarEntnahme  eines  guten  Durch  seh  nitts- 
itiusters  nöthig  ist  und 

4)  Sie  ist  auch  für  die  Bestimmung  des  Stickstoffes 
in  Flüssigkeiten  viel  bequemer. 

5)  Erhält  man  bei  der  Destillation  des  Ammoniaks 
Htets  ein  farbloses  Destillat,  wodurch  es  möglich  wird,  dass  man 
cüs  Indicator  Kosolsäure  anwenden  und  so  auch  bei  Licht  titriren  kann. 

Ueber  die  Ausführung  der  Kjeldahl* sehen  Methode  bemerken 
die  Verfasser,  dass  sie  es  zweckmässig  gefunden  haben  bei  an  organischen 
Substanzen  reichen  Körpern,  wie  die  Futtermittel,  nicht  mehr  wie  1  g 
einzuwenden,  da  die  Oxydation  sonst  zu  viel  Zeit  und  übermangansaures 
Ivali  erfordert.  Bei  den  meist  an  organischer  Substanz  armen  Dünge- 
mitteln nahmen  sie  1,5  gr  in  Arbeit,  bei  Blutmehl,  Hornmehl  und  ähn- 
lichen Substanzen  natürlich  nur  1  (j. 

Die  Substanz  wurde  mit  20  cc  eines  Gemiscfics  von  4  Volumen 
concentrirter  reiner  Schwefelsäure  und  1  Volumen  rauchender  Schwefel- 
säure Übergossen,  dann  wurden  etwa  2  g  Pliosphorsäureanhydrid  zugefügt 
und  zunächst  mit  kleiner  Flamme  erhitzt,  um  das  namentlich 
bei  den  fettreichen  Futtermitteln  eintretende  Schäumen  zu  vermeiden, 
respective  nicht  zu  stark  werden  zu  lassen.  Wenn  es  nachlässt,  steigert 
man  die  Temperatur  zum  lebhaften  Sieden,  d.  h.  bis  die  Flüssigkeit 
wirklich  in  wallende  Bewegung  geräth.  Diese  Temperatur  ist  nach  den 
Verfassern ,  wenigstens  bei  schwerer  oxydirbaren  Körpern ,  durchaus 
nöthig,  indem  die  von  Kjeldahl  angegebene  PMiitzung  bis  nahe  an 
den  Siedepunkt  nicht  genügt.  Das  Erhitzen  setzten  die  Verfasser 
stets  so  lange  fort,  bis  die  Flüssigkeit  Rheinweinfarbe  angenommen 
hatte,  oder  höchstens  noch  eine  schwache  Rothfärbung  zeigte.  Obwohl 
bei  manchen  Substanzen  die  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali  auch 
schon  dann  gelingt,  wenn  alles  gelöst  ist,  selbst  wenn  die  Flüssigkeit 
noch  braunroth  ist,  so  hielten  die  Verfasser  die  längere  Erhitzung  bis 
zu   dem    oben   genannten   Punkte   für   sicherer.      Sie    gebrauchten,    um 
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denselben  zu  erreichen,  je  nach  der  Art  der  SnbsUnz  sehr  verschieden 
lange  Zeit.  Bei  den  Düngemitteln  genügte  meist  '/i  Stunde,  bei  den 
Fnttermitleln  mnssten  sie  bis  m  2  Standen  nnd  darüber  erhitzen,  bei 
einzelnen  Substanzen,  wie  z.  B.  Blut,  waren  4 — 5  Stunden  erforderlich. 
Die  Menge  der  zuzusetzenden  Katronlauge  empfehlen  die  Verfasser 
so  zu  bemessen,  dass  nach  Neutralisation  der  zum  Auflösen  der  Substanz 
ungewandten  Schwefelsäure  noch  etwa  15«;  der  Lauge  (von  50"  Be.) 
nnangogriCTen  tlbiig  blieben.  Die  zum  UeberspDlen  in  den  Destillations- 
kolbeu  (von  '/n — ^/ 4  i  Inhalt)  angewandte  Wassennenge  darf,  namentlich 
bei  sehr  stickstolfreiclien  Körpern,  nicht  zu  gross  sein,  damit  die  Flüssig- 


Fig.  62. 


*^^^^^fe^ 


kcitsnienge,  welche  zur  Destillation  kommt, 
nicht  mehr  als  200— 250  cc  betrügt.  Wenn 
das  der  Fall  ist,  so  reicht  nnter  allen 
Umstanden  ein  ^'jStflndiges  Kochen  hin, 
um  alles  Ammoniak  fiberzutreiben. 

Um  eine  grössere  Menge  von  Stick- 
stofTbestimmungcn  auf  einmal  ausfahren  zn 
können,  haben  die  Verfasser  sich  beson- 
dere Apparate  zum  Erhitzen  und  zum 
Destilliren  ronstruirt,  die  in  Fig.  62 
und  63  abgebildet  sind. 
Fig.  63. 


Der  Erhitzungsapparat,   in   dem  die  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
und  übermangansaurem  Kali  vorgenommen  wird,  besteht  aus  einer  e 
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pfannenartigen  Scheibe  a  mit  7  Vertiefungen.     In  die  mittelste  ist  ein 
eiserner  Ständer  b  eingeschraubt,  der  oben  eine  Blechscheibe  mit  6  Aus- 
schnitten   trägt,   in   welche   die   Hälse   der   Kölbchen  eingelegt   werden 
kömieD.     Zar  Erhitzung  dienen  sechs  auf  ein  ringförmiges  Rohr  c  auf- 
fireschranbte  Bansen 'sehe  Brenner. 

Der  Destillationsapparat  besteht  aus  einem  eisernen  Gestell  d  mit 
6  Löchern,  die  mit  Drahtnetzen  bedeckt  sind;  auf  diese  werden  die 
Kolben  gestellt.  Die  Erhitzungseinrichtung  ist  ohne  Weiteres  verständ- 
Wch.  Als  Kühler  dient  ein  viereckiger  Kasten  aus  Weissblech,  durch 
''''eichen  Wasser  hin  durchströmt  und  in  den  6  Glasröhren  eingesetzt 
sind.  Die  Verfasser  empfehlen  hierzu  böhmisches  Glas  zu  benutzen, 
^eil  sie  bei  Anwendung  anderen  Glases  durch  die  von  Kreusler*) 
beobachtete  Einwirkung  des  W^asserdampfes  alkalische  Bestandtheile  des 
Glases  in  das  Destillat  bekamen. 


Paul  Wagner**)  beschreibt  die  von  ihm  angewandten  Methoden 
^^J"  Stickstoffbestimmung  in  Düngemitteln.  Er  empfiehlt  zur  Bestimmung 
^^  in  .Form  von  Anamoniak  vorhandenen  Stickstoffs  das  Azotometer  zu 
^^wenden.  **♦) 

Zar  Bestimmung  des  in  organischen  Substanzen  vorhandenen  Stick- 
stoffs wendet  er  eine  Modification  der  Varrentrapp-Will' sehen 
^^thode  und  zur  Bestimmung  von  Salpetersäure  die  Schlösing- 
^J'andeau'sche  Methode  an. 

Zur  Ausführung  der  V  a  r  r  e  n  t  r  a  p  p  -  W  i  1 T  sehen  Methode  bedient 

Sich   Wagner    eines    schmiedeeisernen    Rohres    (Gaslcitungsrohr)    von 

^^cm  Länge  und   17  w?n  Weite,  welches  er  vorn  17  und  hinten  25  cm 

^^s  dem  Verbrennungsofen  herausragen    lässt.     Zum  Verschlusse   dienen 

^^  beiden  Enden  einfach  durchbohrte  Gunnnistopfen.     Durch  die  in  der 

"Ohmng  des  hinteren  Stopfens  befindliche  Glasröhre  wird  aus  einem  Gaso- 

'^^ter  unter  stets  gleichem  Druck  während  der  ganzen  Verbrennung  ein 

^'^'^gsamer  Strom  von  Wasserstoffgas  eingeführt.    Der  am  vorderen  Ende 

"<^findliche  Stopfen   trägt   das   Ableitungsrohr,    welches   zu   einer   eigen- 


*)  Siehe  dieses  Heft  p.  532. 

••)  Chemiker-Zeitung  7,  1475  und  1710,  sowie  8.  640. 
***)Vcrgl.  diese  Zeitschrift  13,  383,   sowie  die  im   Register   zu  Bd.  11-20 
*^?efÖhrten  Abhandlungen. 
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thümlich  geformten  Vorlage  führt.*)  Das  Verbrennungsrohr  enthält 
etwa  16  cm  vom  vorderen  Ende  entfernt  eine  .12  cw  lange  Schicht  von 
gekörntem,  nicht  zusammensinterndem  Natronkalk,  welche  von 
vorn  durch  einen  Asbestpfropf,  von  hinten  durch  ein  Stück  aufgerolltes 
Eisendrahtnetz  in  ihrer  Lage  gehalten  wird.  Diese  Schicht  reicht  für 
100  Verbrennungen  aus. 

Die  Substanz  wird  in  einem  Mörser  mit  pulvrigem  Natronkalk 
gemengt  und  mit  Hülfe  einer  spitz  zulaufenden  Kupferschaufel  in  eine 
Rinne  aus  Eisenblech  gebracht.  Der  zum  Nachspülen  des  Mörsers  ver- 
brauchte Natronkalk  wird  sodann  zum  Bedecken  der  Mischung  in  der 
Rinne  benutzt  und  diese  mit  Hülfe  eines  langen  Drahtes  in  das  Eisen- 
rohr eingeschoben.  Es  wird  dann  sofort  der  Gummistopfen  wieder  ein- 
gesetzt und  ein  schwacher  W«asscrstoffstrom  hindurcli  geleitet.  Hierauf 
erhitzt  man  die  vordere  Natronkalkschicht  zum  Rothglühen  und  erhitzt 
dann  allmählich  das  Gemisch,  welches  die  Substanz  enthält.  Das  Ende 
der  Zersetzung  erkennt  man  in  der  Weise,  dass  man  den  den  Wasserstoff 
zuführenden  Schlauch  mit  den  Fingern  zusammenpresst  und  beobachtet, 
ob  trotzdem  noch  Gasblasen  in  die  Vorlage  gelangen.  Ist  dies  nicht 
mehr  der  Fall,  so  dreht  man  die  Lampen  aus,  wechselt  die  Vorlage, 
nimmt  den  hinteren  Stopfen  ab,  zieht  das  Schiffchen  heraus  und  schiebt 
an  seine  Stelle  ein  neues  in  das  noch  glühende  Rohr,  setzt  den  Stopfen 
wieder  ein  und  kann  eine  zweite  Verbrennung  beginnen. 

Die  in  der  Vorlage  befindliche  Säure,  welche  nur  sehr  selten  und 
dann  nur  sehr  schwach  gefärbt  ist,  **)  wird  nun  titrirt,  oder,  wenn  sich 
einmal  doch  der  Endpunkt  wegen  Färbung  der  Flüssigkeit  nicht  gut 
erkennen  lässt,  nach  dem  Titriren  schwach  angesäuert,  zur  Trockne 
verdampft  und  der  Stickstoffbestimmung  im  Azotometer  unterworfen. 

Die  Methode   hat    den    Vorzug   äusserst   rasch   ausführbar  zu   sein 


*)  Die  Vorlage  besteht  aus  einem  Erlenmeyer 'sehen  Kölbchen  mit  nahe 
am  Boden  eingeschmolzenem,  oben  weitem,  verticalera  Ansatzrohr.  (In  der 
Form  also  ähnlich  dem  in  dieser  Zeitschrift  14,  333,  Fig.  18  abgebildeten).  Der 
Kolben,  in  dessen  Hals  das  Gaszuleitungsrohr  mit  einem  Stopfen  eingefügt  ist, 
wird  durch  das  seitliche,  mit  Glaswolle  gefüllte  Rohr  mit  Schwefelsäure  gefüllt; 
auf  diese  Art  wird  das  Ammoniak  auch  bei  raschem  Gang  der  Verbrennung  von 
der  in  der  Glaswolle  fein  vertheilten  Säure  sicher  zurückgehalten. 

*♦)  Nach  Wagner  ist  dies  der  Anwendung  des  eisernen  Rohres  zuzu- 
schreiben; ob  die  Ursache  dafür  hauptsächlich  in  der  besseren  Leitungsfahigkeit 
des  Eisens  oder  in  einer  Einwirkung  des  Eisens  auf  die  glühenden  Verbrennungs- 
producte  zu  suchen  ist,  lässt  der  Verfasser  unentschieden. 
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(nach  Wagner  kann  ein  Chemiker  mit  2  Apparaten  in  einem  Tage 
25  Bestimmungen  einschliesslich  der  Wägungen  und  Titrirungen  aus- 
fahren). Ausserdem  ist  sie  sehr  billig,  weil  das  Eisenrohr  mehrere  Hun- 
dert, die  Eisenblechrinne  etwa  20  Verbrennungen  aushält. 

Die  Genauigkeit  der  Resultate  soll  eher  grösser  sein  als  bei  der 
gewöhnlichen  Art  der  Bestimmung  des  Stickstoffs  mit  Natronkalk. 

Zur  Ausführung  des  Schlösing-Grandeau 'sehen  Verfahrens 
benutzt  Wagner  ein  250 — 300  cc  fassendes  Kölbchen,  in  welches  ein 
unten  fein  ausgezogenes,  mit  Glashahn  versehenes  Trichterrohr  bis  etwa 
in  die  Mitte  des  Bauches  reicht.  Aus  demselben  führt  ein  Gasleitungs- 
rohr in  eine  Glaswanne,  in  der  mehrere  mit  Wasser  gefüllte  Cylinder 
stehen. 

In  das  Kölbchen  kommen  40  cc  Eisenchlorürlösung  (200  g  Eisen 
im  Liter  enthaltend)  und  eben  so  viel  20procentige  Salzsäure.  Man 
verdrängt  durch  etwas  Salzsäure  die  im  Trichterrolire  befindliche  Luft, 
kocht  aus,  füllt  10  rc  einer  bekannten  Salpeterlösung  (33/7  salpetersaures 
Natron  im  Liter  enthaltend)  in  das  Trichterrohr  und  lässt  diese  Sal- 
peterlösung und  dann  zweimal  Salzsäure  langsam  in  die  siedende  Eisen- 
chlorürlösung tropfen.  Man  wechselt  jetzt  den  Messcylinder  und  bringt 
von  der  zu  untersuchenden,  Salpetersäure  enthaltenden  Lösung*)  10 cc 
in  das  Trichterrohr  und  verfährt  damit  ebenso.  Man  entwickelt  nun 
aus'  etwa  3—4  Portionen  der  Salpetersäurelösung  Stickoxyd  und  schliess- 
lich noch  einmal  aus  1 0  cc  der  bekannten  Salpeterlösung  und  bringt  alle 
Messcylinder  in  einen  grossen  Cylinder  mit  Wasser,  in  welchem  man  die 
Gasvolumina  unter  ganz  gleichen  Temperatur-  und  Druckverhältnissen 
abliest.  Durch  Vergleich  der  aus  den  bekannten  und  unbekannten  Lö- 
sungen entwickelten  Gasmengen  erfährt  man  direct  die  Gewichtsmengen 
Salpetersäure. 

ScUiessiich  theilt  Wagner  noch  mit,  in  welcher  Weise  er  die 
Rüffle 'sehe  Methode  der  Stickstoffbestinimung  in  salpeterhaltigera  Peru- 
guano ausführt  und  zeigt  durch  Anführung  von  Beleganalysen,  dass  sie 
für  diesen  Zweck  ganz  brauchbar  ist.  Ich  lasse  die  Beschreibung  der 
Methode,  wie  er  sie  anwendet,  mit  seinen  eignen  Worten  folgen: 

»Man  bereitet  sich  nachstehende  Mischungen: 

Mischung  L  100  Gewichtstheile  gepulverten  Natronkalks  werden 
mit  10  Gewichtstheilen  Oxalsäure  vermengt. 


•)  Die  80  concentrirt  sein  muss,   dass  sich  50—90  cc  Stickoxyd   entwickeln. 
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Mischung  II.  100  g  gebrannter  Gyps  werden  mit  circa  6  cc  con- 
centrirter,  reiner  Schwefelsäure  vermengt.  Die  Mischung  wird  in  gut  ver- 
schlossenem Glase  verwahrt. 

Mischung  III.  100  Gewichtstheile  in  einer  Porzellanschale  bei 
Wasserbadwärme  vollständig  ausgetrocknetes  unterschwefligsaures  Natron 
werden  in  einer  erwärmten  Reibschale  mit  100  Gewichtstheilen  gepul- 
vertem und  scharf  getrocknetem  Natronkalk,  8  Gewichtstheilen  fein  ge- 
pulverter Holzkohle  und  8  Gewichtstheilen  Schwefelblumen  sorgfältig 
verrieben. 

Die  Mischung  füllt  man  warm  in  eine  Glasflasche  mit  engem  Halse 
und  hält  diese  mit  einem  Kautschukstopfen  verschlossen. 

Ausführung.  In  eine  circa  40  cm  lange,  8  mm  weite,  an  dem 
einen  Ende  rund  zugeschmolzene  Glasröhre  bringt  man  eine  5  cm  lange 
Schicht  der  Mischung  I.  Darauf  mischt  man  1,5  <7  eines  aus  gleichen 
Gewichtstheilen  des  zu  prüfenden  Peruguano's  und  Mischung  II  bestehen- 
den innigen  Gemenges  mit  circa  20  g  der  Mischung  III,  bringt  ohne 
Veraug  das  Gemenge  in  die  Glasröhre,  füllt  gekörnten  Natronkalk  nach, 
verschliesst  mit  Asbest  und  legt  die  Vorlage  an. 

Nachdem  der  vordere  substanzfreie  Natronkalk  zur  Rothgluth  ge- 
bracht ist,  wird  mit  dem  weiteren  Erhitzen  der  Röhre  vorgegangen  und 
die  Verbrennung  so  geleitet,  dass  nach  Ablauf  einer  halben  Stunde  die 
ganze  Operation  beendet  ist. 

Durch  eine  Anzahl  blind  ausgeführter  Verbrennungen  wird  die 
etwa  erforderliche  Correction  ermittelt.« 


IV.   Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister  und  W.  Lenz.    • 

1.    Auf  Lebensmittel,    Gesundheitspflege,   Handel,   Industrie, 
Agricultur   und   Pharmacie   bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Schweflige  Säure  hat  L  a  d  u  r  e  a  u  *)  in  der  Atmosphäre  von  Lille 
bestimmt.  Mittelst  eines  10  i  fassenden  Aspirators  wurden  im  Laufe  mehr- 

♦)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  [5.  serie]  29,  427;  Arch.  d.  Pharm. 
221,  868. 
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latlicher  Versache  mehrere  hundert  Cubikmeter  Luft  durch  ein  System 
U-Röliren  gesaugt,  deren  äusserste  mit  Schwefelsäure  getränkten 
isstein  enthielt.  Aus  dieser  traten  die  Gase  in  eine  Röhre  mit  Actz- 
in  Stücken,  schliesslich  durch  einen  mit  reiner  Kalilauge  gefüllton 
»big 'sehen  Kaliapparat.  Die  während  des  Versuches  entstiindenen 
are  und  Sulfite  wurden  bei  Beendigung  des  Versuches  zu  Sulfaten 
iirt,  und  letztere  als  Baryumsulfat  gewogen.  Die  untersuchte  Luft 
lielt  1,8  cc  schweflige  Säure  im  Cubikmeter.  An  windstillen  Tagen 
de  bis  2,2  cc  gefunden,  hatte  durch  Wind  eine  Vermischung  der 
chiedenen  Luftschichten  stattgefunden,  so  sank  der  Gehalt  auf  1,4  cc 
reflige  Säure  im  Cubikmeter. 

Zur  Untersnohung  Ton  Trinlcwasser  auf  Mikroorganismen  ver- 
t  man  50— lOOcc  desselben  nach  Brautlecht*)  mit  5  Tropfen 
•r  Lösung  von  1  Theil  Aluminiumsulfat,  1  Theil  Salzsäure,  8  Theilen 
5ser,  fügt  alsdann  so  viel  (1 — 3  Tropfen)  zehnprocentige  Ammoniak- 
dgkeit  zu,**)  dass  ein  massiger  Niederschlag  entsteht,  welcher  alle 
Toorganismen  einschliesst  und  mit  sich  reisst.  Nachdem  derselbe 
.  abgesetzt  hat,  wird  alsbald  die  klare  Flüssigkeit  abgegossen,  der 
t  auf  ein  Filter  von  glattem  Papier  gebracht,  nach  dem  Ablaufen- 
en  der  Niederschlag  mittelst  eines  Glasstabes  abgestrichen  und  in 
jm  Reagonscylinder  mit  10 — 15  Tropfen  Essigsäure  gelöst  (zuweilen, 
r  selten,  ist  ein  Zusatz  von  Salzsäure  nöthig).  Die  Flüssigkeit  darf 
mach  nicht  mehr  opaiisiren.  sondern  muss  unter  raschem  Absetzen 
aiger  organisirter  Beimischungen,  die  durch  dieses  Verfahren  gleich- 
i  auf  den  kleinsten  Raum  zusammengedrängt  werden,  klar  erscheinen. 
:  Organismen  werden  auf  einem  Objectträger  zunächst  ohne  weiteren 
Atz  unter  das  Mikroskop  gebracht  und,  nach  dem  Absaugen  der 
Tsehüssigen  Flüssigkeit  mit  Filtrirpapier,  untersucht.  Das  erhaltene 
1  kann  man  durch  Zutreten] assen  von  etwas  klarer  Safraninlösung 
Dtnell  noch  deutlicher  machen.  Versetzt  man  die  zur  Lösung  des 
sderschlages  benutzte  Essigsäure  mit  ^/j,  Procent  Gelatine,  so  kann 
n  nach  den  bekannten  Methoden  von  Ehrlich  und  Koch  durch 
strocknen  auf  dem  Deckglase,  Färben  etc.  Dauerpräparate  als  Belege 
"Stellen.     Im  Reichsgesundheitsamte  werden  unter  Koch's***)  Leitung 


*)  Repert.  für  analyt.  Chemie  3,  106. 
♦*)  Bei  gashaltigem  Wasser  empfiehlt  sich  ein  zeitweiliges  Erwärmen  vor 
n  Ammoniakzüsatz. 
•♦•)  Pharm.  Centralhalle  24,  401. 
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die  Untersuchungen  von  Wasser  auf  entwickeln ngsfähige  Mikroorganismen 
folgendermaassen    ausgeführt:     Für   die   mikroskopisch  -  bakteriologische 
Untersuchung   des  Wassers  werden   bei  Entnahme   desselben  je   200  cc 
in  sorgfältig   gereinigte,    durch  heissen  Dampf   desinficirte,    mit   ebenso 
desinficirtem  Wattepfropf  verschlossene  Gefässe   gefüllt.     Zur  Entnahme 
des  Wassers   dient   eine  vor  jedesmaligem  Gebrauche   mehrmals  ausge- 
spülte Pipette.*)     Zur  unmittelbaren  mikroskopischen  Prüfung  wird  ein 
Tropfen   des   betreffenden  Wassers,   nachdem  dasselbe   stark  geschüttelt 
worden  ist,   auf  ein  Deckglas   gebraclit,   letzteres   mit  dem  nach  unten 
gerichteten  Tropfen  auf  einen  hohl  geschliffeneil  Objectträger  gelegt  und 
bei    lOOfacher,    darauf   bei    500  facher  Vergrösserung   durchgemustert. 
Ferner  werden  mehrere  Deckgläschen   mit  je  einem  Tropfen  desselben 
Wassers  versehen  und  zum  Eintrocknen  der  Flüssigkeit  an  einem  gegen 
Staub  und  sonstige  Verunreinigungen  geschützten  Ort  aufbewahrt.    Nach, 
dem  Verdunsten  der  Tropfen  (15 — 20  Minuten)  wird  das  auf  den  Deck- 
gläschen Befindliche  in  bekannter  Weise  mit  Methylenblau  gefärbt,  diö 
Deckgläschen  getrocknet,  in  Canadabalsam  eingelegt  und  bei  500  facher: 
Vergrösserung  mikroskopisch  untersucht;  die  gefärbten  Bakterien  tretei 
hierbei  deutlich  hervor. 

Um  die  Zahl  der  im  Wasser  befindlichen  entwickelungsfähigei 
Mikroorganismen  zu  bestimmen  wird  eine  entsprechende  Menge  Wassei 
mit  10  cc  flüssig  gemachter  und  unmittelbar  vorher  in  Siedehitze  ste^ — 
rilisirter  Nährgelatine  .vermischt.  Die  Menge  des  hierbei  zu  verwenden — " 
den  Wassers  muss   durch  Vorversuche   ermittelt   werden,   sie   schwanke^ 

zwischen  Tropfen   und  10  Tropfen.     Die   Tropfenzahl    wird    stet^ 

mit  Hülfe  derselben  Pipette  **)  abgemessen,  welche  jedesmal  mehr-- 
fach  mit  gekochtem  destillirtem  Wasser  und  darauf  mehrere  mal9 
mit  dem  zu  untersuchenden  Wasser  ausgespült  wird.  Die  mit  Wasser 
vermischte  flüssige  Nährgelatine  wird  unverzüglich  in  einem  kalteiE 
Räume  auf  eine  vorher  durch  Hitze  desinficirte,  völlig  horizontale  Glas- 
platte ausgegossen.  Nach  dem  alsbaldigen  Erstarren  der  Gelatine  wird 
die  Platte    in   eine   feuchte  Kammer  (Glasglocke)    gelegt   und  in  einem 


*)  Wird  das  zu  untersuchende  Wasser  aus  damit  gefüllten  Flaschen  ent- 
nommen, 80  muss  der  Inhalt  der  letzteren  vor  der  Entnahme  der  Probe  längere 
Zeit  hindurch  geschüttelt  werden. 

**)  Die  zu  den   bisherigen  Versuchen  benutzte  Pipette  war  gradairt,    1  cc 
entsprach  22  Tropfen  Wasser. 
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geheizten   Zimmer  aufbewahrt.     Im   Laufe   von   40 — 60   Stunden    ent- 
wickelt sich  nun  eine  den  im  Wasser  vorhandenen  ent wickelungsfähigen 
Keimen  entsprechende  Anzahl  von  Vegetations-Kolonieen  in  Form  mehr 
oder  minder  grosser,  verschieden  gefärbter,  die  Gelatine  hin  und  wieder 
verflüssigender  Punkte  und  Tropfen.    Die  Zahl  dieser  Kolonieen  wird  in 
der  Weise  bestimmt,   dass   unter   die  Glasplatte   eine  zweite  Glasplatte 
gelegt   wird,   welche   ein   eingeätztes   Quadratcentimeternetz    trägt.     In 
mehreren  dieser  einzelnen  Felder  werden  nun  die  zur  Entwickelung  ge- 
düngten Kolonien  bei  SOfacher  Vergrösserung  gezählt,  der  Durchschnitt 
Wechnet  und   mit   der  Gesammtzahl   der  von  der  Gelatine   eingenom- 
inenen  Quadratcentimeter  multiplicirt.    Die  so  erhaltene  Zahl  ist  natür- 
lich nur   annähernd   richtig.     Bei  wiederholten  Versuchen   wurden   aus 
Einern  Cubikcentimeter  gekochten  destillirten  Wassers  nur  4 — 6  Kolonieen 
erzogen.     Aus   den   mitgetheilten-  Versuchsresultaten    führe   ich  nur  an, 
«ÄSs  Wasser  aus  verschiedenen  Berliner  Brunnen  (per  Cubikcentimeter) 
^ö— 160,  in  einigen  Fällen  4000  und  12000,  Wasserleitungswasser  im 
^^sundheitsamte   (Tegler   Leitungswasser)    160—250,    unfiltrirte    Spül- 
J^^cbe  aus  dem  Druckrohr  in  Falkenberg  38  000000  Kolonieen  (darunter 
^^OOOO  welche  die  Gelatine  verflüssigten)  entwickelte. 

Lässt  man,  in  ähnlicher  Weise  wie  Tyndall  bei  seinen  berühm- 

^*^  Arbeiten   über   den  in  der  Luft  suspendirten  Staub,  durch  ein  mit 

^  asser  g6fülltes   und    mit  Hülfe  von   schwarzem  Papier  vor  Nebenlicht 

^^^bützes  Glasgefäss  einen  Sonnenstrahl  so  fallen,    dass  derselbe  durch 

1^^  rechteckiges  Loch   in   der  Hülle   einfällt,   während   man  durch  ein 

*^in  ersten   gegenüber   liegendes   zweites  Loch  beobachtet,    so  bemerkt 

^^n  nach  Eng.  M a r c h a n d *)  hyaline  Körperchen  verschiedener  Form. 

dieselben   sollen   eine   grossere  Dichte  als  Meerwasser  (1,026)  besitzen 

^Hd  verdünnten   Säuren   und  Alkalien    widerstehen.     Marchand   hat 

^i^lben  in  allen  von  ihm  bisher  untersuchten  Wassern  gefunden,  selbst 

^^  dem  einige  Zeit  der  Luft   ausgesetzt  gewesenen   destillirten  Wasser. 

^^leich  sie  einen  Durchmesser  von  ungefähr  2  mm  besitzen,  gehen  sie 

^och  durch  jedes  Filter.  **)     Verfasser   glaubt,    dass   diese  Organismen 

nichtige  chemische  Umsetzungen  bewirken. 

Bei    Bestimmung    des    Feuchtigkeitsgehaltes    von    Mehl    oder 
Ulrkemelil   erhält   man  je   nach   Art   der  Erhitzung   oder  durch  Ein- 
11     ^rkung  eines  Restes  vorhandener  Säure  beim  Trocknen  etwas  schwankende 

*)  Comptes  rendufl  97,  50. 

^)  Eb  coheint  sich  hier  am  ganze  Kolonieen  von  Schloimalgen  zu  handeln. 

W.  L. 
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Resultate.  Nach  Bondonneau*)  werden  dagegen  genaue  Bestim 
erhalten,  wenn  man  5 — 10 7  des  zu  prüfenden  Mehles  mit 
gleichen  Gewicht  Wasser  anrührt,  einige  Tropfen  Ammoniak  zug 
das  Gemenge  in  dünner  Schicht  in  flacher  Schale  bei  einer  ant 
liegenden  Temperatur  trocknet.  Sobald  keine  Gewichtsabnahme 
eintritt,  wird  die  Temperatur  allmählich  gesteigert,  so  dass  nac 
3  Stunden  60  ®  erreicht  sind,  worauf  man  innerhalb  einer  ip 
Stunde  die  Temperatur  auf  100  ^  erhöht  und  hierbei  bis  zur  G< 
constanz  trocknet. 

Zur  Unterscheidung  von  Eoggen-  and  Weizenmehl  in  Mise 
lässt  Kjärsku**)  das  Untersuchungsobject  zur  Lösung  der  1 
Stoffe  mit  einer  reichlichen  Menge  der  von  Ritthausen  empf 
Viooo  Kalilösung  24  Stunden  lang  stehen,  hebt  die  Flüssigk 
schüttelt  das  Mehl  mit  Wasser  und  lässt  absetzen.  Zu  untcrst 
sicli  nun  die  grösseren  Stärkekörner,  darüber  die  Schalenthei 
kleinere  Stärkekörner  und  zu  oberst  eine  Schicht  kleinster 
körnchen.  Durch  fortgesetztes,  sorgfältiges  Schlämmen  sollen  s 
für  die  einzelnen  Mehle  charakteristischen  Schalentheile  fast  gt 
liren  lassen  um  alsdann  mikroskopirt  zu  werden.  Diese  mikrosk 
Untersuchung  ist  eine  rein  botanisch-anatomische ;  es  kann  dah 
nur  auf  die  dieselbe  specieller  behandelnde  Arbeit  von  V.  Berthe 
aufmerksam  gemacht  werden.  Dasselbe  gilt  von  den  Angaben 
II  a  n  a  u  s  e  k '  s  f )  über  den  mikroskopischen  Nachweis  des  Ka$ 
mehles. 

Analyse  der  Butter.  Bekanntlich  basirt  Reichert  ff)  die 
nung  und  Schätzung  fremder  Fette  in  Butterfett  auf  acidimetris 
Stimmung  der  flüchtigen  Fettsäuren  und  hält  nur  solche  But 
unverfälscht,  welche  mehr  als  13  cc  ^'jq  Normal-Natronlauge  fü 
wasserfreies,  filtrirtes  Fett  verbraucht.  M  e  i  s  s  1  f ft)  modificirte  di< 
thode,   indem  er  b  g  reines   filtrirtes  Butterfett    in   einem  circa 

♦)  Rep.  de  Pharm.,  durch  Pharm.  Ztg.  29,  213. 
**)  Meddelelser  fra  den  Bot.  Forening  i  Kjobenhavn  durch  Botan. 
blatt  4,  201. 

***)  Fachzeitung  für  Waarenkunde,  durch  Dingler 's  poljt.  Joam 
227;  die  Arbeit  ist  unter  Leitung  F.  v.  HöhueTs  ausgeführt  worden. 
t)  ebendaselbst, 
tt)  Diese  Zeitschrift  18,  68. 
ttt)  Dingler's  polyt.  Journal  288,  229;  Arch.  d.  Pharm.  216,  531 
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fassenden  Kölbchcn   mit   circa  2  g  festem  Aetzkali*)  und  50  cc  70pro- 
centigem  Alkohol  unter  Umschütteln  im  Wasserbade  bis  zum  Verschwin- 
den der  öligen  Tropfen  erhitzt,    die  klare  Seifenlösung  bis  zur  völligen 
Verflüchtigung    des   Alkohols   eindampft,    den   erhaltenen   Seifenleim   in 
100  ce  Wasser  löst,  mit  40  cc  verdünnter  (1:10)  Schwefelsäure  zersetzt, 
das  Kölbchen  mit  einigen  hanfkorngrossen  Bimssteinstückchen  beschickt 
und  durch  ein  knieförmig  gebogenes  Kugelrohr  mit  einem  kleinen  Kühl- 
apparat verbindet,    destillirt   (etwa  eine  Stunde  lang)    und    von    1 1 0  c<? 
Destillat  100  cc  acidimetrisch  mit  ^/\q  Normal-Kalilauge    titrirt  bis  die 
blaue  Farbe   der   mit  Lackmustinctur  versetzten  Flüssigkeit   auch  nach 
längerem  Schütteln  sich  nicht  mehr  verändert.     Selbstverständlich  wird 
die  Menge  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  um  ^/\o  erhöht.    Hiernach 
fand    Meissl    bei  Untersuchung   von    49  Proben    echter   Butter    einen 
Verbrauch  von  27 — 31,8  cc  Normalalkali  per  5  gr  Fett  (also  13,5  —  15,9 
per    2,5g   Fett   nach   Reichert).     Selbstdargestelltes   Butteröl,    d.  h. 
der    bei    20^  G.    noch   flüssig   bleibende  Theil   von    geschmolzener   und 
wieder    erkalteter  Butter  verbrauchte   bei  Untersuchung   von    4  Proben 
32  —  34,5  cc  Normalalkali  zur  Sättigung  der  flüchtigen  Fettsäuren;  wei- 
chere  Buttersorten   werden   also   mehr   flüchtige  Fettsäuren   geben,    als 
harte.     Die  Angaben  Reichert's   sind   also    durch  Meissl   nur  be- 
stätigt.   Dagegen  hat  Muni  er  nach  seiner  in  dieser  Zeitschrift**)  be- 
schriebenen  Modification    der   Reichert' sehen    Methode   (welche   zur 
Verseifung  nur  5  cc  einer  Auflösung  von  20  g  Aetzkali  in  100  cc  70pro- 
centigem  Alkohol  vorschreibt)   10,1  — 13, 9  cc  \'i^,  Normalalkali  zur  Sätti- 
gnng    der   flüchtigen    Fettsäuren   aus    2,5  g   Butterfett   verbraucht    und 
glaubt,  dass  die  Butter  verschiedener  Monate  (und  verschiedener  Fütte- 
rung) verschieden  viel  Alkali  verbrauche.     Zur  Klärung  der  Sache  hat 
nun  E.  Reich ar dt***)  43  reine  Butterproben f)  aus  den  verschiedenen 


*)  welches  man  sich  zu  diesem  Behufe  in  gleich  langen  Stückchen  vor- 
ratbig  hält.  Dasselbe  darf  nicht  zu  stark  mit  Nitraten  und  Chloriden  verun- 
Teinigt  sein. 

**)  21,  394;  vergleiche  die  Angaben  von  R.  Sendtner  (diese  Zeitschrift 
^8,  255).  Neuerdings  hat  auch  H.  Beckurts  (Pharm.  Centralhalle  24,  557) 
^«zeigt,  dass  nur  dann  übereinstimmende  Zahlen  erhalten  werden,  wenn  die 
^^^fungsvorschrift  genau  inne  gehalten  wird;  Beckurts  fand  mehr  (bis 
^^Scc  i/io  Natron  auf  2,0  g  Fett)  flüchtige  Säuren  als  Meissl  in  den  von  ihm 
'"'tersuchten  Butterfetten. 

*••)  Archiv  d.  Pharm.  222,  99. 
t)  von  Kühen  holländischer  Bace. 

^r«i«Diiii,  2Seitsclirift  f.  analyt.  Chemie.    XXIil.  Jahrgang.  37 
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Monaten  nach  Heb n er  und  von  denselben  gleichzeitig  35  nach  Rei 
chert  untersuchen  lassen.  Hierbei  wurden  87,02— 90,0 J6*)  anlöslich 
Fettsäuren  nach  Hehner  gefunden,  respective  13,8— 14,7 cc  Vio  Norma 
alkali  nach  Reichert  zur  Sättigung  der  flüchtigen  Fettsäuren  aas  2,5 
Butterfett  verbraucht.**)  Die  Zusammensetzung  der  Butter  ist  nac 
Reicbardt  nicht  so  abhängig  von  Jahreszeit  oder  Füttemngswech» 
wie  M u n i e r  glaubt.  Vergleichende  Versuche ***)  ergaben  Reichard 
wiederholt  eine  geringere  Ausbeute  an  flüchtigen  Fettsäuren,  wenn,  wi 
Muni  er  vorschreibt,  die  zur  Verseifung  erforderliche  Menge  Alkohc 
verringert  wurde.  Die  geringen  Ausbeuten  an  flüchtigen  Fettsäorei 
welche  Muni  er  erhielt,  scheinen  also  ihren  Grund  in  der  von  den 
selben  beliebten  Verminderung  des  Alkoholzusatzes  bei  der  Verseifun 
und  nicht  in  der  Zusammensetzung  der  Butter  zu  haben. 

Die  Unterscheidung  von  Talg«  und  Schweinefett,  sowie  die  £i 
kennung  derselben  in  Gemischen  basirt  Belfieldf)  darauf,  dass  di 
ätherischen  Lösungen  dieser  Fette  charakteristische  Krystalle  anschiesse 
lassen,  welche  mikroskopisch  deutlich  unterschieden  werden  können.  Di 
Krystalle  aus  Speck  (Schweinefett)  haben  die  Form  rhombischer  PlÄtl 
eben  mit  schief  abgeschnittenen,  winkligen  Ecken,  die  Krystalle  an 
Talg  sind  pflaumenförmig  oder  gekrümmt  wie  ein  /.  Die  Menge  de 
Krystalle  jeder  einzelnen  Form  lässt  eine  ungefähre  Schätzung  des  Vei 
hältnisses  zu,  in  welchem  bei  Untersuchungsobjecten  die  Fette  gemiscl 
sind.  —  Eine  Bestätigung  dieser  Angaben  wäre  sehr  erwünscht.     W.  I 

Eine  bemerkenswerthe  Eigenschaft  des  Olivenöles  beschreil 
Serra  Carpi.  ft)  Lässt  man  fette  Oele  auf  — 20^  abkühlen  un 
erhält  sie  3  Stunden  lang  bei  dieser  Temperatur,  so  nehmen  dieselbe 
eine  sehr  verschiedene  Härte  an,  Olivenöl  besitzt  jedoch  dann  weitaus  di 
grösste  Härte.  Zur  Bestimmung  derselben  diente  ein  cylindrische 
unten   in   einen   Conus   endigendes  Eisenstäbchen  von   1  cm  Länge   un 


♦)  dreimal  wurde  die  Zahl  SvS  überschritten;   im  Mittel  aller  Versuche  ei 
gaben  sich  S7,62  o/o  unlösliche  Fettsäuren. 

*♦)  im  Mittel   14,16  cc;   bei  5  Bestimmungen  wurde  die  Zahl  14,5  etwi 
überschritten. 

**•)  dieselben  sind  jedoch  im  citirten  Original  nicht  mitgetheilt.    W.  L. 
t)  Boston  med.  and  surg.  Jouru.  19,  7 ;  durch  Zeitschr.  d.  östcrr.  Apotheke; 
Vereines  21,  503. 

tt)  Arch.  d.  Pharm.  221,  963  aus  Annali  di  chiraica  applicata  alla  Farmaci 
ed  alla  Medicina  77.  No.  3. 
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^  mm  Durchmesser,  aof  weiches  ein  in  Grammen  zu  bemessender  Druck 
so  lauge  senkrecht  wirkte,  bis  dasselbe  seiner  ganzen  Länge  nach  in 
das  erstarrte  Oel  eingedrungen  war.  Beim  besten  Olivenöl  betrug  der 
bierzu  nöthige  Druck  1700^,  bei  anderen  Sorten  weniger,  aber  immer 
über  1000  </,  bei  Baumwollsamenöl  nur  26  g,  Mischungen  zeigten  dem 
entsprechend  mittlere  Werthe. 

Das  Cacaoöl  besitzt  nach  Angaben  von  £.  Dieter  ich*)  ein  spe- 

ciiisches  Gewicht  von  0,979—0,982.    Zur  Prüfung  werden  gleiche  Theile 

<ies  Untersuchungsobjectes   und   Paraffinum   licjuidum    der   Pharmacopöe 

zusammengeschmolzen,  ein  Tropfen  der  Mischung  auf  einen  Objectträger 

^^bracht,  das  Deckgläschen  schwach  aufgedrückt  und  nach  1 2  stündigem 

^tc*hen  bei  einer  Temperatur,   welche  -f  5^  nicht  übersteigen  darf,   im 

i^^^Xarisirtcn  Licht  bei  20  facher  Vergrösserung  untersucht.    Reines  Cacao<")l 

^*^^heint   in  Palmenwedeln   ähnlichen   Formen,    welche   namentlich   bei 

"^  "»^Wendung  einer  Selenit-  oder  Muskovitplatte  in  allen  Farben  spielen. 

^^-Ji  Zusatz  von  nur  lOJi^  Talg  verräth  sich  durch  Entstehung  von  aus 

^  ^ixieln   zusammengesetzten   Drusen,    welche   bei   Kindstalg   das   Polari- 

^^^^ionskreuz  zeigen,   während  sie  bei  Hammelstalg  farblos   sind.     Auch 

^im  Zusammenschmelzen  gleicher  Theile  Paraffinum  liquidum  und  Palmöl, 

'^^cosöl,  Muskatöl  oder  eines  Theiles  Paraffinöl  mit  2  Theilen  Talg  oder 

^'^n  4  Theilen  Paraffinöl  mit  1  Theil  Ceresin,  Wallrath,  Wachs,  Ozokerit 

^  ^.  entstehen  charakteristische  Krystalle,  deren  Untersuchung  mit  Hülfe 

^-^^8  Polarisationsmikroskopes   werthvolle  Aufschlüsse   über   die   Reinheit 

^•^-  genannten  Körper  geben  kann. 


In  dieser  Zeitschrift  22,  278  habe  ich  über  eine  Arbeit  von  E.  Herbst 
^■^^richtet,  in  welcher  der  Schmelzpunkt  des  reinen  Cacaofettes  ziemlich 
^^^^nstant  zu  21*^  gefunden  worden  war,  eine  Angabe,  die  ich  auf  Grund 
gner  Versuche  als  irrig  bezeichnen  musste. **)  E.  Herbst***)  gibt 
^n  den  Irrthum  seinerseits  vollständig  zu.  Bei  den  früher  von  ihm 
"Osgeführten  Versuchen  war  das  geschmolzene  Cacaofett  in  die  Capillare 
^sogen,  letztere  schnell  abgekühlt  und  sogleich  der  Schmelzpunkt  bestimmt 
Orden;  auf  diese  Weise  ergab  sich  derselbe  zu  21^  C.  Nach  mehrtägigem 
*-»iegenlassen  der  gefüllten  Cai)illare  oder  beim  Ausstechen  eines  festen  Fett- 
Vfröpfchens  aus  starrem  Cacaofett  ergab  sich  dagegen  der  Schmelzpunkt 
^^  31,4®  C.     Je   nach   Art   der  Abkühlung   soll    nun   jeder   beliebige 

•)  Geschäftsbericht  der  Papier-  und  ehem.  Fabrik  in  Helfenberg  1883. 
•♦)  Diese  Zeitschrift  28,  430. 
*•*)  Chemiker-S^itong  8,  1123;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Schmelzpunkt  zwischen  21  und  31®  C.  gefunden  werden  können.  Für 
dcosselbe  Fett,  welches  nach  einfacher,  rascher  Abkühlung  bei  21®,  nach 
mehrtägigem  Stehenlassen  der  gefüllten  Capillare  bei  30  bis  33®  schmilzt, 
soll  man  nach  dem  Abkühlen  der  mit  flüssigem  Fett  gefüllten  Capillare 
in  Eis  einen  Schmelzpunkt  von  25  bis  27®,  „beim  Abkühlen  in  Kälte- 
mischung einen  solchen  von  29  bis  30®  C.  erhalten.  —  Ich  bemerke  hierzu, 
dass  das,  was  Herbst  neuerdings  für  Cacaoöl  angibt,  als  für  alle  Fette 
gültig  bereits  in  den  Lehrbüchern  nachgelesen  werden  kann.*)  Ich  konnte 
daher  seiner  Zeit  den  von  dem  Autor  jetzt  eruirten  Fehler  nicht  wohl 
annehmen  und  stellte  aus  diesem  Grunde  die  —  nunmehr  hinfällige  — 
Vermuthung  auf,  dass  Herbst  mit  fettes  Oel  enthaltenden  Cacaofetten 
operirt  habe.     W.  L. 

Mandelöl.  Die  Pharmacopoea  Germanica  ü  verlangt,  dass  15  Theile 
Mandelöl,  mit  einer  Mischung  aus  2  Theilen  Wasser  und  3  Theilen 
rauchender  Salpetersäure  kräftig  durchgeschüttelt,  eine  weissliche,  keine 
braune  oder  rothe  Mischung  zeigen,  welche  sich  nach  einigen  Stunden 
in  eine  weisse,  starre  Masse  und  eine  fast  farblose  Flüssigkeit  scheidet. 
H.  Hager**)  behauptet  nun,  dass  nur  das  Oel  aus  süssen  Mandeln  das 
geforderte  Verhalten  zeige,  während  das  —  dem  sonstigen  Text  der 
Pharmacopöe  nach  —  gleichfalls  officinelle  fette  Oel  aus  bitteren  Man- 
deln sich  abweichend  verhalte  und  keineswegs  eine  starre  Elaldinmasse 
ergebe.***)  Enthielten  die  bitteren  Mandeln  dagegen  nur  5  ^  süsse 
Mandeln,  so  tritt  das  Erstarren  nach  läjigerer  Zeit,  bei  einem  Gehalt 
von  10^   süssen  Mandeln  dagegen  schon  nach  einigen  Stunden  ein. 

Dieser  letztere  Zusatz  sichert  nun  allerdings  die  Angaben  Hager's 
insofern,  als  die  bitteren  Mandeln  in  der  Regel  eine  geringe  Menge 
süsser  Mandeln  enthalten.  Wimmelf)  bezeichnete  die  Hag  er 'sehe 
Angabe  als  unrichtig,  da  nach  seinen  vielfachen  Versuchen  sowohl  das 
Oel  der  süssen  als  auch  in  ganz  gleicher  Weise  das  aus  bitteren  Man- 
deln  bei    der  Elaldinprobe    bei  12— 15®C.    nach  2—3  Stujiden  völlig 

*)  Schädler  (Technologie  der  Fette  und  Gele  S.46)  sagt  wörtlich:  , Diese 

Köhrchen  (gefüllte Capillaren)  werden  bis  zum  vollständigen  Erstarren 

1 — 2  Tage,  Je  nach  der  Jahreszeit,   bei  Seite  gelegt    Diese  Vorsicht 

ist  nicht  zu  unterlassen,  denn  namentlich  weiche  Fette  nehmen  nach  dem 

.Schmelzen  nur  sehr  langsam  ihre  natürliche  Festigkeit  an." 

**)  Pharm.  Centralhalle  24,  132. 

***)  Dieselbe  entsteht  nicht  nach  einigen  Stunden,   sondern  erst  nach  */a — 3 
Tagen.    Pharm.  Centralhalle  24,  300. 

t)  Pharm.  Ztg.  28,  No.  40;  siehe  auch  ebendaselbst  S.  345. 
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«rstarren.  Franz  Hübner*)  gibt  an,  dass  von  ihm  selbst  gepresstes 
fettes  Oel  der  bitteren  Mandeln  nach  10 — 12  Stunden  bei  wieder- 
holten Versuchen  stets  die  bis  auf  2 — 3  weichere**)  Tröpfchen  starre 
Elaldinmasse  ergeben  habe.  Dagegen  bestätigt  S. ,  ***)  dass  es  ihm 
nicht  gelungen  sei,  nach  Vorschrift  der  Pharmocopöe  oder  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  und  Kupferspänen  aus  dem  von  ihm  selbst 
gepressten  Oel  der  bitteren  Mandeln  mehr  als  höchstens  den  zehnten 
Theil  des  Oeles  zum  Erstarren  zu  bringen.  Weitere  Versucue  von 
Th.  S.f)  zeigten  nun,  dass  die  Temperatur  von  wesentlichem  Einfluss 
aaf  das  Erstarren  der  Elaidinscbicht  ist.  Selbst  gepresstes,  sowie  käuf- 
liches Oel  aus  bitteren  Mandeln  wurden  der  Elaldinprobe  der  Pharma- 
copöe  unterworfen  und  je  eine  Probe  bei  Zimmertemperatur  (18  —  22®), 
die  andere  im  Keller  bei  13*^  beobachtet.  Bei  letzterer  Temperatur 
waren  die  Proben  schon  nach  4  Stunden,  bei  ersterer  erst  nach  18 
Stunden  erstarrt.  Dagegen  zeigten  kleine  Differenzen  beim  Abwiegen 
von  Säure  oder  Wasser  keinen  wesentlichen  Einfluss  auf  das  Resultat 
der  Probe,  man  darf  nur  nicht  wesentlich  weniger  Säure  anwenden. 
Die  sich  hier  anreihenden  Mittheilungen  von  Ed.  Hanausekft)  und 
T  h.  W  i  m  m  e  1  ftt)  lassen  es  nur  wahrscheinlich  erscheinen,  dass  in  der 
That  auch  das  Oel  der  bitteren  Mandeln  bei  der  durch  die  allgemeinen 
Bestimmungen  der  Pharmacopöe  normirten  Temperatur  von  15®  bei  der 
Elaldinprobe  innerhalb  einiger  Stunden  erstarrt. 

Bei  dem  grossen  Interesse,  welches  die  Elaidinprobe  nicht  allein 
bezüglich  der  Prüfung  von  Mandelöl,  sondern  überhaupt  in  der  Oel- 
analyse  wohl  beanspruchen  darf,  hat  sich  A.  Kremel§)  zu  umfassen- 
den Versuchen  mit  selbstgepressten  Oelen  —  neun  Mandelöle  und  ein 
Aprikosenkernöl  —  veranlasst  gesehen.  Dieselben  zeigen,  dass  bei  -\-  2^  C. 
mit  der  von  der  Pharmacopöe  vorgeschriebenen  Säure  die  vier  süssen 
Mandelöle  innerhalb  IV3  — ^^/^  Stunden  erstarrten §§),  vier  Bittermandel- 

*)  Pharm.  Ztg.  28,"335. 

♦*)  Siehe  Druckfehlerberichtigung  Pharm.  Ztg.  28,  345. 
**♦)  Pharm.  Ztg.  28,  345. 
t)  Phann.  Ztg.  28,  388. 
tt)  Mittheilungen  über  das  Laboratorium  für  Waarenkunde  an  der  Wiener 
Handelsakademie  durch  Zeitschr.  d.  Oesterr.  Apotheker-Vereins  21,  358,  533. 
ttt)  Pharm.  Ztg.  28,  530. 
§)  Pharm.  Centralballe  25,  55. 

§§)  d.  h.  die  Oberfläche  des  Oelgemisches  beim  Schiefhalten  der  Eprouvette 
ihre  Lage  nicht  mehr  änderte. 
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öle  erstarrten  in  2V2 — 9^2  Stunden,  ein  Oel  aus  etwa  20  Jahre  alten 
bitteren  Mandeln  war  nach  3  Tagen  zu  ^3  erstarrt,  während  Aprikosen- 
kemöl  (Pfirsichkernöl  des  Handels)  in  2^2  Stunden  erstarrt  war.  Bei 
-}-  10^  C.  erstarrten  die  vier  Oele  aus  süssen  Mandeln  innerhalb  10 — 51 
Stunden,  die  vier  ersterwähnten  Oele  aus  bitteren  Mandeln  in  27 — 72 
Standen,  das  Oel  aus  20  jährigen  bitteren  Mandeln  gar  nicht  und  Pfirsich- 
kernöl in  7  Stunden.     Bei   20  ®  C.  beanspruchten  die  Oele   aus 


Mandeln  26 — 50  Stunden,  aus  bitteren  48 — 80  Stunden  zum  Erstarren j^- 

Mehrere  Sorten  von  käuflichem  Sesam-,  Arachis-,  Oliven-  und  Pfirsich ■- 

kernöl   erstarrten   gleichfalls   vollkommen.     Durch    öfteres   (stündlichesjCH  *^) 

Durchschütteln  des  Oelgemisches   kann    die  zum  Erstarren  der  Elaidin •- 

schiebt  noth wendige  Zeit  erheblich  abgekürzt  werden.  Die  Farbe  de^^^ 
Gemenges  der  Mandelöle  mit  der  vorgeschriebenen  Säure  war  bei  sieben^K:  n 
von  den  neun  untersuchten  Oelen  weiss,  Oel  aus  kleinen  bitteren  Candia. 
mandeln  zeigte  einen  ganz  schwachen  Stich  nach  Rosa,  das  Oel  au: 
20  jährigen  Mandeln  einen  solchen  in's  Grüne.  Die  sich  unten  absehet 
dende  Säure  war  bei  allen  Mandelölen  absolut  farblos.  Sesam-,  Arachis 
Oliven-  und  Aprikosenkernöl  nahmen  beim  Schütteln  mit  Säure  sofoi 
eine  dunkelgelbe  bis  orange  Farbe  an,  auch  besass  die  sich  abschei 
dende  Säure  eine  gelbe  bis  dunkelgelbe  Färbung. 

Zur  KenntnisB  des  Kümmelöles  hat  F.  A.  Flflckiger'*')  eim 
Abhandlung  veröffentlicht,  auf  welche  hier  nur  aufmerksam  gemacht 
werden  kann,  da  sie  das  analytische  Gebiet  lediglich  streift. 

Bezüglich  UnterBcheidung  des  Oleom  Eucalypti  aus  den  Blättern^^ 
von  Eucalyptus   globulus,   welches  jetzt   medicinisch  vielfach  verwende^ 
wird,    von   dem   minderwerthigen   Oleum   Eucalypti  australe  macht   E- 
Merck**)  Angaben.   Das  echte  Oel  besitzt  einen  angenehm  rosenartigeP 
Geruch.     Dasselbe  ist  wie   die   daraus  dargestellten  Präparate  schwach 
rechtsdrehend  oder  optisch  inactiv,   es  löst  sich  wie  das  aus  demselben 
dargestellte  Eucal>'ptol  in  90  procentigem  Spiritus  in  jedem  Verhältnisse 
verpufft   nicht  mit  Jod,   färbt   sich   beim  Stehen   mit  Natrium  gelblich 
und   besitzt   ein   specifisches   Gewicht   von   0,900—0,925.     Das  Oleum 
Eucalypti  australe  besitzt  einen  an  Terpentinöl  erinnernden  Geruch,  ist 
stark  linksdrehend,  in  90 procentigem***)  Weingeist  so  wenig  löslich,  dass 


*)  Arch.  d.  Pharm.  222,  361. 
**)  Bericht  für  Februar  1SS4,  durch  deutsch-amerikan.  Apothekerzeitong  6, 4^. 
***)  Diese  Starke  muss  innegehalten  werden,  denn  in  absolutem  Alkohol  ist 
auch  das  australische  Oel  leicht  löslich. 
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^^bst  eine  1:15  hergestellte  Lösung  noch  schwach  trnbc  ist,  verpufft 
>l^t  Jod,  ftrbt  sich  beim  Stehen  mit  Natrium  roth  und  besitzt  ein  spe- 
eifisches  Gewicht  von  0,860—0,870.  Eucalyptol  gibt  die  fttr  das  Oleum 
dncalypti  verum  angeführten  Reactionen.  Das  Eucalyptol  purissimum 
Von  Merck  besass  einen  Siedepunkt  von  170 — 173^C.  und  ein  spe- 
oifisches  Gewicht  von  0,910 — 0,920  bei  15^  C. ;  es  ist  wasserhell  und 
zeigt  einen  sehr  angenehm  erfrischenden  Geruch. 

Kenthol,  welches  in  Gestalt  sogenannter  Migränestifte  jetzt  viel- 
fach in  den  Handel  gebracht  wird,  untersucht  man  nach  E.  Mylius*), 
indem  man  von  der  Masse,  welche  grosskrystallinisch  durchscheinend, 
nicht  kreidig  aussehen  soll,  etwas  abschabt.  Hierbei  muss  die  Masse 
salzartig  spröde,  nicht  wachsartig  oder  fettartig  erscheinen.  Der  Schmelz- 
punkt des  Abgeschabten  muss  scharf  erkennbar  plötzlich  eintreten  und 
darf  nicht  über  38**  C.  liegen  (Menthol  schmilzt  bei  36^).  Alkohol 
xnoss  die  Schabsei  sofort  lösen. 

Veber  die  Zniammenietzung  von  Asphalt  hat  De  lach  anal**) 
^Siittheilungen  gemacht.  Ich  begnüge  mich  auf  das  Original,  welches 
^peciell  Analytisches  nicht  enthält,  aufmerksam  zu  machen.  Dasselbe 
^^It  von  der  durch  C.  E  n  g  1  e  r  ***)  ausgeführten  Untersuchung  des  Beut- 
lieimer  Asphaltes. 

Untersncliiingen  überKeroBine  (und  Kerosinlampcn)  hat  J.  Biclf)   . 
>reröffentlicht.     Derselbe  bedient  sich,   wie  nach  ihm  auch  Engl  er  ff) 
'^md  Beilstein  ttt)   seit  Jahren  der  Destillationsmethode.     Die   nach 
Vereinbarung   mit   ihm   seitens  der  Gebrüder  Nobel  ihren  Chemikern 
^[egebene  Vorschrift  lautet :    Die  Untersuchung  des  Kerosins  durch  frac- 
tionirte  Destillation   geschieht  aus  einem  gewöhnlichen  gläserneu  Ilund- 
kdben  von  500  cc  Rauminhalt,  in  welchen  250  r;  Kerosin  gewogen  wer- 
den.    Der  Kolben  wird  dicht  mit  dünner  Messinggaze  (oder  Glaswolle) 
eingehüllt   nm  ihn  vor   übermässiger  Abkühlung  zu  bewahren  und  mit 

*)  Pharm.  Centralhalle  25,  131. 
•♦)  Joum.   de  Pharm,   et   de  Chim.   [5.  serie]   8,  531 ;   Arch.  der  Pharm. 

m,  122. 

♦♦*)  Dingler' 8  polyt.  Journal  260,  265. 
t)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Rassland  28,  97. 

tt)  Post,  Chemiich-technische  Analyse,  1881. 

ttt)  Diese  Zeitschrift  22,  313;  die  Methode  BieKs  ist  im  Wesentlichen  die- 
•elbe,  wie  Beilstein  sie  veröiTentlicht  hat;  ich  gebe  dieselbe  hier  besonders 
wegen  der  genauen  Regeln  über  Länge  des  Dephlegmators  und  Stand  der 
Thcrmometerkngel  etc.  wieder. 
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einem  G 1  i  n  s  k  i '  sehen  Dephlegmator  mittlerer  Grösse  d.  h.  von  */g  engl. 
Zoll  Durchmesser  und  12^/^  engl.  Zoll  Länge  und  mit  einem  Liebig'- 
schen  Kühler  verbunden.  Das  Thermometer  wird  derart  im  Dephleg- 
mator befestigt,  dass  die  Quecksilberkugel  gerade  vor  die  Ausgangs- 
öffnuug  zu  stehen  kommt.  Um  plötzliche  Temperäturerniedrigangen  zu 
vermeiden,  wird  die  ganze  Röhre  des  Dephlegmators  mit  einer  leinenen 
Binde  leicht  umwickelt,  hierauf  der  Kolben  mit  einer  gleichmässig  and 
ruhig  brennenden  Lampe  erhitzt.  Bis  150°  C.  gehen  die  »leichten 
Kohlenwasserstoffe«  über;  die  Destillation  derselben  scheint  be- 
endet, wenn  im  Laufe  einer  Minute  nicht  mehr  als  10  Tropfen  über- 
gehen.*) Zwischen  150  und  270°  geht  das  »Normal-Kerosin«  über,  das 
Gewicht  des  Rückstandes  im  Kolben  wird  als  »Schwere  Oele«  bezeichnet. 

Bezüglich  der  vom  Verfasser  mit  Lampen  angestellten  Versuche 
wird  hier  auf  das  Original  Bezug  genommen,  da  dieselben  Analytisches 
nicht  bringen.  Dasselbe  gilt  von  Wilh.  T  hörn  er 's**)  Versuchen 
über  die  Leuchtkraft  verschiedener  Petroleumsorten  und  Lichteffect,  so- 
wie Oclverbrauch  der  gebräuchlicheren  Lampensysteme. 

Den  Nachweis  des  Cumols  führte  C.  Engler***)  speciell  bei  seiner 
bemerkenswcrthen  Untersuchung  des  Petroleums  der  Terra  di  Lavore, 
indem  er  durch  wiederholte  Rectilication  die  (etwa  1  %  betragenden) 
Antheile  isolirte,  welche  zwischen  140  und  210°  siedeten.  Schüttelt 
man  dieselben  wiederholt  mit  dem  dritten  Theile  ihres  Volumens  an 
Salpeter-Schwefelsäure  (Verhältniss  1:2)  durch ,  so  bildet  sich  nach 
10 — 14  Tagen  an  der  Grenze  beider  Flüssigkeiten  eine  geringe,  gelb- 
lich-krystallinische  Abscheidung,  die  sich  identisch  erwies  mit  der  Nitro- 
verbindung, welche  besonders  aus  pennsylvahischem  Petroleum  in  grös- 
seren Mengen  erhalten  werden  kann,  und  die  als  ein  Gemisch  voa 
Trinitropseudocumol  und  Trinitromesitylen  erkannt  ist. 

Eng  1er  erhielt  durch  Destillation  des  genannten  Rohpetroleums 
hochsiedende,  sehr  dickflüssige  Destillate  von  aussergewöhnlich  hohem 
specitischem  Gewicht.  Der  über  290°  siedende  Antheil  (76  Jb)  zeigte 
nach  seiner  Zerlegung  in  5  Fractionen  für  jede  dieser  Fractionen,   mit 

*)  Biel  hält  bei  seinen  Untersuchungen  darauf,  dass  das  Thennometer  in 
der  Minute  nicht  mehr  als  20  C.  steigt;    bei  150«  fangt  das  Thermometer  an 
schnell  zurückzugehen,  wenn  man  die  Flamme  nicht  vergrössert. 
**)  Chemik.?r-Zcitung  8,  876. 

***)  Dingler 's  polyt.  Journal  260,  316.  In  Engl  er 's  Laboratorium  ist 
Cumol  bisher  in  sämmtlichen  darauf  untersuchten  Petroleumsorten  (Pennsylvanien, 
Galizien,  Baku,  Elsass)  nachgewiesen  worden. 
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dem  Siedepunkt  steigend  0,9289;  0,9472;  0,9550;  0,9714;  0,9770 
specifisches  Gewicht  bei  18,5^  C,  während  nach  E  n  g  1  e  r's  Beobachtun- 
gen schwerstes  Cylinderöl  nicht  über  0,93,  sehr  dicke  russische  Maschinen- 
öle 0,91  —  0,92  specitisches  Gewicht  zeigten.  Diese  Daten  dürften  bei 
einschlägigen  Untersuchungen  von  Interesse  sein. 

Nach  D.  Mendelejeff  s*)  Versuchen  nimmt  das  specifische  Gewicht 
d^r  Destillate  von  Erdöl  (aus  Baku)  nicht  immer  mit  dem  Siedepunkt 
zu.  Für  den  zwischen  29  und  30^  siedenden  Antheil  ist  das  specifische 
^e^cht  0,626,  bei  56«  =  0,675,  bei  62  «=  0,672,  bei  80  «==  0,7483, 
bei  90^  =  0,7337,  bei  100  <>  =  0,7609,  bei  110«  =  0,7539,  bei 
l2o«=  0,7659,  bei  140^=^0,7807  und  bei  150«  =  0,7908.  Die 
^o^fficienten  der  Veränderungen  des  specifischen  Gewichtes  verhalten  sich 
ähnlich.  Für  den  bei  80«  siedenden  Antheil  ist  derselbe  —0,00093, 
bot   86 «  — 0,00086,  bei  90«  — 0,00084,  bei  98  —  0,00086,   bei  100« 

0,00088,  bei  110«— 0,00081,  bei  114«— 0,00079 ;  weiterhin  nimmt 

"^osc  Grösse  ganz  allmählich  ab. 

Den  Nachweis  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  in  Erdöldestillaten 
^^l^rt  G.  Gustavson**),  indem  er  l  —  2g  Brom  in  einem  Probirröhr- 
^«^n  unter  Abkühlung  mit  10 — Ib  mg  Aluminium  versetzt  und  zu  dem 
^^iDüdeten  Aluminiumbromid  1 — 2  cc  des  'zu  untersuchenden  Erdöles 
'^St.  Man  giesst  das  Gemisch  auf  ein  Uhrgläschen  und  lässt  vorsichtig 
^^^•dunsten,  worauf  die  nadeiförmigen  Krystalle  der  eventuell  gebildeten 
^*^ii2ol-  und  Toluolderivate  zurückbleiben. 

Schliesslich  müssen  hieran  anschliessend  die  Untersuchungen  \on 
*^**döl  noch  erwähnt  werden,  welche  E.  J  oh  an  so  n***)  ausgeführt  hat; 
^^ ^selben  enthalten  kein  neues  analytisches  Verfahren. 

Zur    colorimetriBchen   Bestimmung    des   Kohlenstoffs    in   Eisen 

^^d  Stahl  wird  nach  Steadf)    1  </  des  Untersuchungsobjcctes   im   be- 

^^ckten  Becherglase    mit    12  cc    Salpetersäure    (1,20  spec.  Gew.)    über- 

^^ssen  und   auf   90— 100«  C.    erwärmt,   wodurch    in  etwa  10  Minuten 

l-Ösung  erfolgt.     In   gleicher   Weise   wird   eine  Probe  Normaleisen   von 

"^anntem  Kohlenstoffgehalte   behandelt,    und    zu    jeder   Probe    alsdann 

^öcc  Wasser   und    13  cc   Natronlösung   (von    1,27  spec.  Gew.)    gefügt. 

*)  Journal  der  russischen  ehem.  Gesellsch.  18S3  S.  189  durch  Dingler's 
P^lyt  Journal  260,  171. 
**)  ebendaselbst. 

***)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  23,  266. 
t)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  42,  451. 
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Nach  gutem  Umschütteln  verdünnt  man  auf  60  cc,  filtrirt  durch  trockne 
Filter   und  vergleicht   die  Farbenintensität   der  Lösungen,    welche    pro- 
portional   ist  dem  Kohlenstoffgehalte.     Die   anzuwendende   Salpetersäure 
muss  chlor  fr  ei  sein,  da  sonst  die  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure 
allein   aus   dem  Kohlenstoffgehalt   des  Eisens  gebildete  färbende  und  in 
Natron  mit  besonders  intensiver  Färbung  lösliche  Substanz  zerstört  wird. 
Im  Allgemeinen  gibt  diese  Methode  nach  dem  Verfasser  recht  be- 
friedigende Resultate,    doch  zeigten  einige  Stahlsorten  eine  viel  gelbere 
Färbung  als  andere.     Dies  rührt  von  der  Entstehung  zweier  verschieder" 
färbender  Substanzen*)  her,    die  sich  trennen   und  in   fast   reinem  Zu- 
stande   darstellen    lassen;    die    eine    ist    hellgelb,    dem    Kaliumchroma- 
ähnlich,   die   andere  dunkel  braunroth.     Bei    einigen   Stahlsorten   wieg^ 
die  eine  vor,  bei  anderen   die    zweite.     Die   Vergleichung   der   Farbeia 
Intensitäten   kann   natürlich    auf  irgend  einem  der  bekannten  Wege  g^ 
schehen.     Verfasser    empfiehlt    zu    derselben    das    von    ihm    construirfl 
Chromometer,    bezüglich  dessen  hier  jedoch   nur   auf   das  Original   ve^ 
wiesen  werden  kann. 

Einige  Nachträge  zu  seinen  früheren  Angaben  über  colorimetriscb^ 
Kohlenstoffbestimmung  im  Eisen  hat  auch  V.  E  g  g  e  r  t  z  **)  veröffentliche 
Ich  verfehle  nicht,  auf  dieselben  aufmerksam  zu  macheu. 

Untenuchungen  des  kehligen  RtlckstandeB  einer  Lösung  von  Sta.  "^ 
in  Kupferchlorid-Chlorammoniuni  hat  Andrew  A.  Blair ***)  ausgefüh^ 
In  dem   144  Stunden  bei   100®  C.  getrockneten  Rückstande  fand  er: 

Kohlenstoff     ....     64,30    ^ 

Wasser 20,28     * 

Sauerstoff 8,86     «     (direct  bestimmt) 

Chlor 3,76     * 

Stickstoff 0,45     < 

Asche 2,45     « 

_  100,10  "jlT" 

*)  Auch  Sp.  Parker  (diese  Zeitschrift  22,  608;  Chem.  News  42,  88)  hat 
zwei  verschiedene  Färbungen  der  nach  dem  ursprünglichen  Verfahren  (sanre 
Lösung)  erhaltenen  Kohlenstofflösung  beobachtet,  nämlich  die  , gelbe",  bei 
welcher  die  erhaltenen  Resultate  mit  der  Gewichtsanalyse  übereinstimmen,  uod 
die  „braune",  bei  welcher  die  colorlmetrischen  Resultate  zu  hoch  ausfallen.  Bei 
einiger  Uebung  soll  man  die  Grösse  dieses  Fehlers  schätzen  können. 

**)  Berg-  u.  flüttenm.  Ztg.  42,  435.  Vergleiche  diese  Zeltschrift  2,  434; 
10,  245;  22,  456,  608. 

***)  American  Chemical  Journal  8,  241. 
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Eine  andere  Portion  des  Rückstandes  verlor,  im  Wasserstoffstrom  er- 

^tzt,   39,29^,    wovon  jedoch    nur    12,54  Jt    Wasser   waren.     Oelige 

^^er  theerartige  Materien  bildeten   sich    hierbei  nicht.     Der  Rückstand 

Wa.r  nicht  krystallinisch  und  enthielt  57,84  %    Kohlenstoff  und  2,91  % 

Arsche. 

Eine  Yenuireinigang  der   känflichen  Schwefelsäure   mit   Selen 

lÄail)en    H.   Drinkwater*),     sowie  James  Hamilton**)    bemerkt. 

d  Prüfung  einer  Probe  im  Nitrometer  wurde   das  Selen   als  braunes, 

Oberfläche   des   Quecksilbers   bedeckendes  Pulver  (Selenquecksilber) 

•►fc geschieden,   welches   vor   dem    Löthrohr   als   Selen   sich   zu  erkennen 

SSLl).     Das  Selen  wurde  aus  der  verdünnten  Säure  durch  Schwefelwasser- 

rtoff  zwar    gefällt,    konnte   jedoch    dann    nicht    von    dem    niitgefällten 

Sohwefelarsen  getrennt  werden.     Zur  Abscheidung    des  Selens   empfiehlt 

"rinkwater    die    schweflige  Säure,   ohne  jedoch  genaue  Vorschriften 

^^Ä    geben.      Ein   Selengehalt   macht   die    betreffende   Schwefelsäure   un- 

^taglich  für  Messingarbeiter,  da  dieselbe  Messing  schwärzt ;  von  grösster 

"'' ichtigkeit   ist   die   Verunreinigung    jedoch    für   die  Mineralölfabriken, 

•Welche  solche   Säure   ebensowenig   brauchen   können,    als    ein  salpeter- 

^^urehaltiges  Präparat.     Hamilton   glaubt,    dass   sich    bei  Anwendung 

^^lenhaltiger  Säure  zur  Reinigung  der  Braunkohlen-Destillations-Producte 

^«len-Olefine  bilden,  welche  beim  Waschen   mit  Soda  in  Natrium-Selen- 

^iefine    übergehen,    welch    letztere    dann    an    der    Luft    Röthung    und 

"XHttnung   der  Producte    bewirken.     Die   so  gefärbten  Producte   können 

^^ch  Destillation  nicht  wieder  farblos  erhalten  werden. 

lieber  die  Anal3r8e  der  Sprengstoffe  hat  W.  Hampe***)  eine  sehr 

^^führliche  Arbeit  veröffentlicht.     Zur  Methode  der  Stickstoffbestimmung 

^ach  Filipp  Hess,f)  welche  darauf  beruht ,  dass  das  zu  untersuchende 

Nitroglycerin    durch    alkoholische  Kalilauge  denitrirt  und  der  gebildete 

^^Ipeter  nach  dem  Verfahren  von  Schulze  ff)  oder  von  S  i  e  w  e  r  t  fff) 

•)  The  Analyst  8,  63,  241. 
*•)  The  Analyst  8,  85. 

*••)  Zeitschrift  für  das  Berg-,  Hütten-  und  Salinen wesen   im  preuss.  Staate 
"^  31,  vom  Verfasser  eingesandt.    Siehe  auch  Chemiker-Zeitung  7,  937. 
+)  Diese  Zeitschrift  18,  257. 

tt)  Durch  Messen  des  entwickelten  Stickoxydgases;   vergleiche  diese  Zeit- 
»«Wt  9,  401;  11,  313;  18,  260;  16,  291;  21,  137,  452. 

ttt)  Durch  Umwandlung  der  Nitrate  in  Ammoniak  mittelst  nascirenden  Wasser- 
«*o&  in  alkalischer  Lösung;  vergleiche  diese  Zeitschrift  2,  14,  75,  400;  10, 
^^;  17,  282. 
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bestimmt  wird,  bestätigt  Verfasser  die  Bemerkung  von  Ador  and 
Sauer,*)  dass  bei  Einwirkung  der  Kalilauge  ein  Stickstoff? erlust  durch 
Ammoniakentwickelung  eintreten  kann.  Um  den  hierdurch  entstehenden 
Fehler  zu  vermeiden,  richtete  er  seinen  Apparat  so  ein,  dass  auch  das  hier 
frei  werdende  Ammoniak  aufgefangen  wurde  und  zur  Berechnung  kam. 
Zu  diesem  Zwecke  löste  er  0,5  ^  Sprenggelatine  in  einer  Retorte  mit 
schräg  aufwärts  gerichtetem  Schnabel  in  so  viel  Aetheralkohol  (1  Alkohol, 
2  Aether)  als  zur  Lösung  erforderlich  war,  verband  den  Retortenschnabel 
mit  2  titrirte  Säure  enthaltenden  Gefässen,  brachte  in  die  Retorte  (durct 
den  Tubulus)  10^  Aluminium  in  erbsengrossen  Stflckeu,  Hess  durch 
ein  mit  Absperrhahn  versehenes,  in  den  Tubulus  eingefügtes  Trichterrohi 
eine  Lösung  von  16 — 20  g  Kalihydrat  in  80  procentigem  Weingeist  zu. 
fiiessen  und  schloss  dann  sofort  den  Hahn  des  Trichterrohrs.  Zu 
Mässigung  der  anfangs  stürmischen  Reaction  wurde  die  Retorte  ab 
gekühlt,  einige  Stunden  sich  selbst  überlassen,  schliesslich  auf  dec 
Wasserbade  erwärmt,  wobei  durch  das  Trichterrohr  mittelst  eines  Gase 
meters  Luft  durch  den  ganzen  Apparat  geleitet  wurde.  Der  Retorter 
inhalt  wurde  —  schliesslich  vorsichtig  über  der  Flamme  —  bis  fast  zv 
Trockne  verdunstet,  durch  das  Trichterrohr  Wasser  oder  Kalilauge  nact 
gegossen  und  weiter  destillirt.  Der  Retorteninhalt  hielt  jedoch  har^ 
neckig  Ammoniak  zurück,  so  dass  auch  bei  dieser  Modification  des  Yen 
fahrens  die  Resultate  um  0,33 — 0,79  ^  zu  niedrig  ausfielen. 

Bei  allen  Analysen,  welche  ein  Lösen  des  Sprengstoffes  in  conced 
trirter  Schwefelsäure  erfordern,  ist  zu  berücksichtigen,  dass  diese  Lösung 
vom  Augenblicke  der  Darstellung  an  Salpetersäure  abdunstet,  so  dass 
also  Stoffe  wie  Sprenggelatine  oder  die  bei  der  Extractiou  mit  Aether 
zurückbleibende  Seh iessbaum wolle ,  welche  längere  Zeit  zur  Lösung  be- 
dürfen, auf  diesem  Wege  nicht  analysirt  werden  können. 

Die  Zersetzung  von  Trinitroglycerin  mit  Zinnchlorür  in  stark  salz- 
säurehaltiger Flüssigkeit  bei  Luftabschluss  und  Zurücktitriren  mit  Jod- 
lösung gab  stets  zu  niedrige  und  nicht  übereinstimmende  Resultate. 

Die  njtrometrischen  Methoden**)  geben  nach  Hampe  recht  gute 
Resultate.  An  dem  Apparat  nach  Walt  her  Hempel***)  schaltet 
Hampe  jedoch  in  den  Kautschukschlauch,  welcher  die  Röhren  a  und  l 
(Fig.  2  Bd.  20  p.  84  dieser  Zeitschrift)  verbindet,  ein  T-Rohr  ein,  an  desset 

*}  Diese  Zeitschrift  17.  153. 

♦♦)  Siehe  diese  Zeitschrift  1,  307;  8,  496;  19,  ?5,  207;  20,  82;  22,  128. 
**•)  Diese  Zeitschrift  20,  82. 
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Abflossrohr  er  mittelst  Gummischlauchs  einen  Quetschhahn  anbringt,  durch 
welchen  man  den  Abfluss  des  Quecksilbers  in  ein  untergestelltes  Schäl- 
chen  ganz  in  der  Gewalt  hat  und    mit    grosser  Leichtigkeit  die  Qucck- 
silbersäale  im  Rohr  a  reguliren  kann.     Zur  Beurtheilung,  ob  die  Queck- 
silberkuppen in  den  Röhren  a  und  b  genau  in  gleiches  Niveau  gebracht 
sind,  dient  ein  mit  Hülfe  der  Libelle   horizontal  gestelltes  Lineal  dicht 
vor  den  beiden   neben   einander   stehenden  Röhren ;    zum  Ablesen    ver- 
wendet man  zweckmässig   ein   kleines  Fernrohr.     Hampe  hat  bei  der 
Analyse   von  Salpeter   mittelst   des    Hempel 'sehen    Nitrometers,   nach 
dem  Zugiessen   von   Schwefelsäure   zu  dem   in    k  (diese  Zeitschrift  Bd. 
M  S.  84  Fig.  2)    befindlichen    Untersuchungsobject    die  Bildung   fester 
Krusten   beobachtet,    die  durch    noch   so   kräftiges   Schütteln    des   Ent- 
wickelnngsgefässes  nicht  entfernt  werden  konnten  und  somit  der  völligen 
Zersetzung  entgingen;    ähnlich    verhielt   sich   Sprenggelatine   und  selbst 
Miiessbaumwolle.     Zur    Vermeidung   dieses    UcbelstAndes    beschickt    er 
^Gef&ss  k  nur  mit  4 — 5  cc  concentrirter  Schwefelsäure,  wiegt  das  Unter- 
suchungsobject in  einem  flachen  Platinlöifclchen  ab  und  befestigt  letzteres 
^^  dem  Gefäss  k,  indem  er  den  abwärts  gebogenen  Stiel  des  Löifelchens 
^^  zwei  um  k  gelegte  Ringe  aus  Platindraht  festklemmt.     Dadurch,  dass 
"ei  dieser  Anordnung  die  Mischung  der  Schwefelsäure  mit  der  Substanz 
^'^t  im  Apparate  selbst  erfolgt  und  bis    zum    völligen  Füllen  und  Ver- 
^chliessen  desselben  nur   eine   sehr   kurze  Zeit   gehört,    wird   auch    der 
*^einste  Verlust   an  Salpetersäure   durch  Abdunsten  vermieden.     Unter- 
°^cht  man  beim  Füllen  den  Zufluss  des  Quecksilbers,  bevor  die  Schwefel- 
^^  die  Substanz  berührt,  so  kann  man  mit  grosser  Ruhe  den  Apparat 
*öf  völlig   luftdichten  Verschluss   prüfen.     Von    Salpeter    oder    Schiess- 
polver  wiegt  man  zur  Prüfung  in  diesem  Apparat  circa  0,2  (j  ab ;  die  Zer- 
setzung erforderte  1^2  Stunden,  bis  zum  Ueberfüllen  in  die  Messbürette 
Hess  man  noch  2  Stunden  stehen.     Die  Genauigkeit  der  nitrometrischen 
Bestimmung  wird   durch   einen  Kochsalzgehalt    des   Salpeters   nicht  be- 
einträchtigt.    Sprenggelatine   wird  von  Schwefelsäure  nur    sehr   langsam 
gelöst,    man    muss    sie    deshalb    vor    dem   Trocknen    in    möglichst   feine 
Scheibchen    schneiden    und    etwa    24    Stunden    im    Nitrometer    stehen 
lassen,    bevor   man   das   Stickoxydgas    überfüllt.     Abzuwiegende  Menge 
0,2 — 0,3  g,     Schiessbaumwolle    muss    ihrer    voluminösen   Beschaffenheit 
halber  in  das  Zersetzungsgefäss   c   direct   eingewogen   werden;    nament- 
lich  bei   Analyse   der   aus  Sprenggelatine    abgeschiedenen  Schiessbaum- 
wolle dringt  die  Schwefelsäure  nicht  genügend  in  die  zahlreichen  Hohl- 
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räume  derselben  ein,  es  bleibt  Luft  zurück,  deren  Stickstoifgehalt  dem 
entwickelten  Stickoxydgase  beigemengt  bleibt,  demnächst  bestimmt  und 
in  Abzug  gebracht  werden  muss.  Gclatine-Dynamite  enthalten  etwas 
Natriumcarbonat  und  entwickeln  daher  auch  Kohlensäure,  deren  Absor- 
biruug  durch  Kali,  bezw.  Bestimmung  durch  Absorption  des  Stickoxydes 
mittels  einer  Anreibung  von  Eisenvitriol  in  Schwefelsäure  keine  ganz  be- 
befriedigenden Resultate  gab.  Die  HempeTsche  Methode  ist  nacli 
Hampc  bequem,  leicht  auszuführen  und  gewährt  grosse  Genauigkeit 
der  Stickstoff bcstimmung  bei  allen  Substanzen,  welche  im  Nitrometei 
ausschliesslich  Stickstoffoxyd#  entwickeln.  Der  Umstand,  dass  dies 
bei  gleichzeitiger  Entstehung  von  anderen  Gasen  (Kohlensäure  etc.)  in 
Nitrometer  nicht  mehr  der  Fall  ist,  sowie  dass  die  Anschaffungskostei 
für  Nitrometer  und  Quecksilber  nicht  unbeträchtliche  sind,  vcranlassti 
Hampe  die  Analyse  von  Salpetersäuren  Salzen  u.  s.  w.  zu  basirei 
auf  deren  Zerlegung  mittelst  coucentrirter  Schwefelsäure  und  Queck 
Silber,  vollständige  Ueberführuug  der  gebildeten  Oxydationsproducte  de 
Stickstoffs  mittelst  Sauerstoffs  und  Wasserstoffsuperoxyds  in  Salpetersäur 
und  acidimetrische  Bestimmung  der  letzteren.  Zur  Ausführung  dient  de 
Fig.  64.  Fig.  64—67  abgebildete  Apparat,     o  m 

ist  ein  gewöhnlicher  G  e  i  s  s  1  e  r '  sehe 
Kohlensäureapparat,  an  welchem  man  di 
äussere  Glaswand  des  Hahnes  bei 
(Fig.  65)  genau  in  der  Mitte  des  Canalc 
b  rechtwinklig  zu  diesem  an  der  einen 
Seite  durchbohrt  und  das  eine  Ende  des 
Hahngriffs  so  weit  abgefeilt  hat,  dass 
eine  Oeffnung  entstanden  ist,  welche 
mittelst  des  inneren  Hohlraumes  mit  der 
Oeffnung  c,  nicht  aber  mit  b  comma- 
nicirt.  n  ist  ein  Medicinglas  von  etwa 
500  cc  Inhalt,  das  mit  der  Oeffnung  nach 
unten  in  ein  passendes  Becherglas  v  schräg 
gestellt  ist.  Die  Glasröhre  f  führt  bis 
zur  höchsten  Stelle  dieses  Medicinglases. 
Der  Kork  k  muss  von  vorzüglicher  Qua- 
lität und  aussen  mit  Siegellack  überzogen 
sein.  Der  Kautschukschlauch  g  muss  sehr  dickwandig  sein  und  eine 
vorzüglich    gute    Nalit    besitzen.      Zur    Ausführung    einer    Bestimmung 


Fig.  65.    (Schnitt  E  F) 
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bringt  man   etwa    1  g  Substanz  durch  den  Tubulus  1  in    das  Gefäss  m 

des  völlig  trocknen  Apparates.     Man  schlicsst  1,   befestigt   die  Röhre  i 

B'ig.  66-     mittelst   des  Korks  k   am  Apparate,    stellt  den  Hahn  a  so, 

ScKnittCD)  dass  die  Bohrung  c  mit  m  communicirt   und  verdrängt  die 

im  Apparate  befindliche  Luft  durch  trocknen  Sauerstoff. 
Inzwischen  misst  man  in  das  Becherglas  v  mittelst  einer 
Bürette  so  viel  Wasserstoffsuperoxyd*)  ab,  dass  die  Menge 
desselben  hinreichend  ist;  um  den  in  der  Probe  enthalteneu 
Stickstoff  aus  der  Form  N^jOg  in  N2O5  überzuführen,  v  füllt 
man  mit  destillirtem  Wasser.  **)  Man  steckt  nun  an  den 
Kautschukschlauch  g  ein  Röhr  eben  und  saugt,  so  dass  das 
Wasserstoffsuperoxyd  in  die  Medicinflasche  n  steigt  und 
schliesst,  sobald  die  Flüssigkeit  die  Spitze  des  Rohres  f  er- 
reicht hat,    den  Quetschhahn.     Nunmehr   verbindet   man  g 

mit  i   und   öffnet   den   Quetschhahn. 
^^*      ^       ^  °^  ^  Sobald  jetzt  nach  n  250  cc  Sauerstoff 

übergetreten  sind  (was  durch  eine 
entsprechend  angebrachte  Marke  er- 
sichtlich ist),  untcrbriciit  man  durch 
eine  geringe  Drehung  des  Hahnes  a 
-^  den  Sauerstoffstrom  ohne  jedoch  m 
mit  0  in  Verbindung  zu  setzen. 
Nachdem  man  in  0  \bcc  reine  con- 
centrirte  Schwefelsäure  gegossen,  öff- 
net man  den  Quetschhahn,  lässt 
^c  Schwefelsäure    aus  0   durch   die  Bohrung  b   vorsichtig   nach  m   ab- 

*)  Das  erforderliche  Reagens  wird  bereitet,  indem  käufliche  3 — 4procentige 
Wsiing  zur  Reinigung  mit  so  viel  schwefelsaurem  Eisenoxyd  versetzt  wird,  dass 
eine  kleine  Probe  beim  Uebersättigcn  mit  Ammoniak  keinen  rein  weissen  Nieder- 
schlag Yon  Phosphat  mehr  gibt,  sondern  röthlich  «[gefällt  wird.  Man  versetzt 
D'Ui  Torsichtig  mit  Sodalösung  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction,  lässt  1 2 
Stunden  stehen,  filtrirt  und  säuert  das  Filtrat  ganz  schwach  mit  äusserst 
verdünnter  Schwefelsäure  an.  1 1  der  so  gereinigten  Flüssigkeit  reicht  noch  zu 
2**~-30  Analysen  aus.  Man  bestimmt  nun  in  bOcc  nach  dem  Aufkochen  genau 
•^ieAciditat  und  in  25  cc  durch  Titriren  mit  Kaliumpermanganat  in  stark  seh wefel- 
•^^rer  Losung  das  Wasserstoffsuperoxyd.  1  g  Substanz  wird,  selbst  wenn  reines 
"rinitroglycerin  vorliegt,  nur  30 er  eines  li/sprocentigen  Wasserstoffsuperoxydes 
erfordern. 

**)  Eine  grössere  Menge  desselben  muss,  mit  PhenolphtaleXn  versetzt,  durch 
"^  ersten  Tropfen  Natronlauge  roth  werden. 
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fliessen  und  sperrt,  ehe  dies  noch  gänzlich  geschehen  ist,  den  Zuflas! 
durch  eine  entsprechende  Drehung  von  a  wieder  ab.  Zur  vollständigei 
Lösung  eines  Grammes  erfordert  Sprengöl  etwa  V2  Stunde,  wenn  mar 
öfter  uinschtlttelt,  Salpeter  oder  Gelatine-Dynamit  circa  Vj^  Stunden 
Schiesswolle  aus  Sprenggelatine  3  Stunden,  Sprenggelatine  ewa  1 2  Standen 
Ist  völlige  Lösung  erfolgt,  so  füllt  man  das  Gefäss  0  mit  Quecksilbei 
lässt  dieses  zum  Theil  nach  m  abfliessen,  verschliesst  0  mit  dem  Gla^ 
Stöpsel  und  schüttelt  kräftig.  Nach  etwa  1  — 1^2  Stunden  tritt  lel 
hafte  Gasentwickelung  ein:  bei  häufigem  Schütteln  reicht  jetzt  et^ 
1  Stunde  aus  zur  Vollendung  der  Reaction.  Bei  Schiesswolle  aas  Gek. 
tine  dauert  dieselbe  länger  und  man  muss,  sobald  die  erste  Perio^ 
der  Ent Wickelung  von  Stickoxydgas  vorüber  ist,  das  Entwickelungsgefäi 
m  schwach  erwärmen.  Sobald  sich  keine  rothen  Dämpfe  mehr  zeig^ 
führt  man  mittelst  Durchleitens  reiner,  trockner  Kohlensäure  von  a  dur** 
m  und  r  alles  Stickoxydgas  in  das  Medicinglas  n  über,  wo  dessen  U  1 
Wandlung  in  Salpetersäure  erfolgt.  Von  Zeit  zu  Zeit  unterbricht  nni 
den  Kohlensäurestrom,  um  der  Absorption  der  Kohlensäure  in  n  fi 
nügende  Zeit  zu  lassen.  Durch  massiges  Erwärmen  der  Gefässe  m  und 
wird  die  Ueberführung  vervollkommnet.  Schliesslich  lässt  man  cJ< 
Apparat  bei  geschlossenem  Quetschhahn  q  über  Nacht  stehen,  hebt  al 
dann  das  Medicinglas  aus  dem  Becherglase,  spült  es  wie  die  Röhre^ 
f  und  i  nebst  dem  Guni mischlau ch  g  quantitativ  in  letzteres  ab,  koch 
die  etwa  ^/^  Liter  betragende  Flüssigkeit  ^4  Stunde  lang  zur  Ent- 
fernung der  Kohlensäure,  lässt  erkalten,  versetzt  mit  8  Tropfen  Phenol^ 
phtalein-Lösung  *)  und  titrirt  mit  Natronlauge  bis  zur  eben  eintretenden 
Rothfärbung.  Zieht  man  von  dem  hierzu  verbrauchten  Volumen  das 
zur  Sättigung  der  Säure  des  Wasserstoflfsuperoxydes  erforderlich  ge- 
wesene ab,  so  entspricht  der  Rest  der  Menge  gebildeter  Salpetersäure, 
beziehungsweise  dem  Stickstoffgehalte  der  Probe. 

Die  Bestimmung  des  Nitoglycerins**)  in  Sprengmitteln  bewirkt 
Hampe  durch  Extraction  derselben  mit  Hülfe  weingeistfreien  Aethers***) 
im  S  0  X  h  1  e  t  'sehen  Extractiousapparat.     Statt  der  sonst  üblichen  Papier- 

*)  1  Th.  PhenolphtaleXn,  30  Th.  Alkohol. 

**)  Bezüglich  weiterer  Angaben   über   die  Analyse  der  Sprengmittel    rer- 
gleiche  Filipp  Hess,  diese  Zeitschrift  21,  449. 

***)  Zur  Darstellung  wird  käuflicher  Aether  eine  Zeit  lang  über  gebrannten 
Marmor  stehen  gelassen,  dann  abdestillirt,  das  Destillat  mit  Natriumstückcheii 
am  Rückflusskühler  erwärmt,  bis  sich  keine  Gasentwickelung  mehr  leigt  ond 
schliesslich  der  Aether  vom  Natrium  abdestillirt 
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adlle  wendet  er  jedoch   ein   unten   verjüngtes   und   mit   einem  Asbost- 
>c]er  Glaswollfilter  versehenes  Glasröhrchen  an,  welches  leichter  getrocknet 
ciDd  gewogen  werden  kann,  als  eine  PapierhüUc;  dasselbe  fasst  bequem 
XO — 12  g  Gelatine   oder  Dynamit.     Vor    dem    Hineinbringen   muss   die 
Substanz   schon   über  Schwefelsäure   getrocknet    sein;    die  gefüllte,    gc- 
'Vfogene  Röhre   bringt    man  nochmals   unter   die  Glocke   der  Luftpumpe 
tlber  Schwefelsäure,   wiegt  wieder  u.  s.  w.  bis  zum  constanten  Gewicht. 
10^  Sprenggelatine  erfordern  etwa  fünfstündige,  10  </ Gelatine-Dynamit 
dreistündige  Extraction.     Nach  dem  Verjagen  des  Aethers  trocknet  man 
sowohl  den  extrahirteu  Rückstand  als  auch  das  Nitroglycerin  unter  der 
Glocke  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure   bis  zum  constanten  Gewicht. 
l>as  Gewicht  des  gewonnenen  Nitroglycerins  ist  durch  Verdunstung  des- 
selben stets  etwas  kleiner,  als  dem  Gewichtsverlust  der  extrahirteu  Sub- 
stanz entspricht. 

Bestimmung  der  Schiess wolle.  Sprenggelatine  hinterlässt  nach 
der  Extraction  des  Nitroglycerins  nur  ScliiesswoUe,  Gelatine-Dynamite 
%egen  geben  einen  Rückstund,  der  ausserdem  noch  Salpeter,  Soda 
^d  Holzmehl  enthält.  Dei^elbe  wird  mit  Wasser  behandelt,  das  rück- 
ständige Gemisch  von  Cellulose  und  Schiesswolle  bei  (iO"  C.  getrocknet, 
gewogen  und  jetzt  die  Schiesswolle  durch  Digestion  etc.  mit  Aetlicf- 
*lltohol  (1  Alkohol,  2  Aether)  von  der  Cellulose  getrennt.*)  Letztere 
^*Dü  durch  Auskochen  mit  Schwefelnatrium  (nach  Hess)  auf  einen 
webalt  der  in  Aether  unlöslichen  Trinitrooellulose  geprüft  werden.  In 
der  wässrigen  Lösung  lassen  sich  Soda  und  Salpeter  bestimmen.  Die 
Extractionen  mit  Wasser  und  Aetheralkohol  nimmt  man  am  besten  so 
^^fj  dass  man  den  Rückstand  aus  dem  unten  mit  Filter  versehenen 
^tractionsrohre  vorsichtig  in  ein  Becherglas  überführt  ohne  das  Filter 
^  verletzen,  hier  mit  dem  Lösungsmittel  einige  Stunden  stehen  lässt 
nnd  dann  durch  das  ursprüngliche  Glaswollfiltcr  wieder  abfiltrirt.  Sal- 
P^^er  und  Soda  werden  nach  bekannten  Methoden  bestimmt ;  schliesslich 
^'ird  im  erhaltenen  Holzmehl  der  Aschengehalt  ermittelt. 

Heber  Zasammensetzung  und  Analyse  des  Weldonschlammes 
sind  den  in  dieser  Zeitschrift  (20,  136,  583)  citirten  Arbeiten  noch 
Veröffentlichungen   von   John  Pattinson,**j  Laidler,***)    Glen- 

*)  In  dem  Gemenge    von  Cellulose  und  SchiCvSswolle  lässt  sich  weder  im 
Mikrometer  noch  nach  Haml)e's  Methode  der  Stickatoffgehalt  direct  feststellen. 
**)  Chemical  News  41,  ITi). 
**♦)  Chemical  News  41,  180. 
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di D n i n g '*')  und  Lunge**)  gefolgt,  auf  welche  aufmerksam  zu  machen 
ich  nicht  verfehle. 

Zur  Untersuchung  der  BlutlaugensalzBchmelze  hat  K.  Zulkowskyf) 
ein  im  Fabrikbetriebe  bereits  angewendetes  Verfahren  so  umgearbeitet, 
dass  dasselbe  nunmehr  wissenschaftlich  genaue  Zahlen  gibt.  Zur  Aus- 
führung einer  Ferrocyanbestimmung  bereitet  man  sich  eine  Halbnonnal- 
Lösung  von  Kaliumzinksulfat,  misst  von  derselben  je  nach  Umständen 
10 — 26  cc  ab,  verdünnt  mit  20 — 40  cc  Wasser,  erhitzt  zum  Kochen  nnd 
lässt  die  blutlaugensalzhattige  Flüssigkeit  einlaufen,  bis  ein  TOpfelver- 
suchft)  eben  den  üeberschuss  des  letzteren  anzeigt.  Ein  zweiter  Ver- 
such dient  zur  genauen  Ermittelung.  Sollte  das  Volumen  der  zuzu- 
setzenden Ferrocyanlösung  so  gross  sein,  dass  eine  erhebliche  Abkühlung 
der  Flüssigkeit  eintritt,  so  muss  dieselbe  vor  Beendigung  der  Titrirung 
wieder  erhitzt  werden.  Die  Zersetzung  folgt  in  heisser  Lösung  der 
Gleichung: 

*   '         *  ^^  2       4-r^  Zinkniederschkg  / 

1  cc  Halb-Normal-Zinklösung  entspricht  hiernach  theoretisch  0,07385  </ 
krystallisirtem  Btutlaugensalz.  Zur  Erzeugung  der  Endreaction  ist  jedoch 
für  je  1  cc  Flüssigkeitsvolum  rund  0,5  mg  Blutlaugensalz  erforderlich. 
Hieraus  berechnet  sich  für  den  speciellen  Fall  leicht  der  erforderlich 
gewesene  Üeberschuss,  um  welchen  das  nach  der  Zersetzungsgleichnng 
berechnete   Gewicht   des    Blutlaugensalzes    also    vergrössert   werden 


*)  Chemical  News  41,  181. 

♦♦)  Chemical  News  41,  181. 

t)  Dingler's  pol.  Joarn.  249,  168  u.  f.;  vom  Verfasser  eingesandt. 

tt)  Derselbe  wird  ausgeführt,  indem  man  mit  dem  Glasstabe  einen  Tropfen 
der  Flüssigkeit  auf  Papier  aufsetzt  (nicht  fallen  lässt,  weil  sonst  der  Nieder- 
schlag zu  sehr  ausgebreitet  würde).  Die  am  Glasstabe  hängende  Flüssigkeit 
saugt  sich  in  das  Papier  ein,  während  der  in  derselben  suspendirte  Zinknieder- 
schlag in  der  Mitte  des  entstehenden  Flecks  als  weisser  Kern  zurückbleibt 
Hat  der  Flüssigkeitsring  eine  Breite  von  mindestens  7  mm  erreicht,  so  wird  da- 
neben ein  Tropfen  stark  verdünntes  Eisenchlorid  gebracht.  Eine  am  äuss ersten 
Umfange  des  ersten  Fleckes  entstehende  blaue  Zone  zeigt  üeberschuss  des 
Ferrocyans  an.  Es  ist  nothwendig,  dem  Flüssigkeitstropfen  zur  Ausbreitung 
Zeit  zu  lassen,  denn  kleine  Spuren  des  Zinkniederschlages  werden  von  demselben 
etwas  fortgeschwemmt  und  könnten,  da  der  Zinkniederschlag  sich  mit  Eisen- 
chlorid ebenfalls  bläut,  zu  Täuschungen  Veranlassung  geben. 


1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel  etc.  bezügliche.       583 

nrnss,    am    richtige   Resultate   zu   erhalten.     Will   man   diese  Ck)iTectar 
mngehea,   so  bestimmt  man   den  Titer   der  Zinklösung  mit  einer  Blut- 
UngensalzKysong    von    bekanntem  Gehalt    und    arbeitet   stets    bei    der- 
selben   Yerdflnnung.      Selbstverständlich    kann    diese    maassanalytische 
Methode  auch  umgekehrt  zur  Bestimmung  des  Zinkes  dienen.     Die  Be- 
stimmung   der  Blutlaugensalzausbeute  einer   Schmelze   geschieht,   indem 
suui  50^  grob  zerstossene  Schmelze  im  Becherglase  mit  150  cc  Wasser 
t^bergiesst.      Sobald    die    eintretende    beträchtliche    Wärmeentwickelnng 
nachgelassen   hat,    kann   man    die  Flüssigkeit  entweder  2  Stunden  lang 
auf  circa   40  ^   erwärmen   oder    über  Nacht  stehen  lassen.     Der  Inhalt 
^€s  Becherglases   wird   hiernach   in   einen  250  cc- Kolben   gespült,   mit 
Nasser   bis   zur  Marke   aufgefüllt,    nach   dem  Umschütteln   filtrirt   und 
^  Filtrat  in  eine  Bürette  gefüllt.     Hierauf  misst  man  in  ein  Becher- 
S1ä8  10  cc  Halb-Normal-Ziuklösung  ab,  setzt  20  cc  Wasser  und  5  cc  ver- 
<lftniite  Schwefelsäure  *)  zu,  erhitzt  zum  Kochen   und  lässt  in  die  heisse 
^Qssigkeit  allmählich  unter  jedesmaligem  Umrühren  die  Schmelzelösung 
«inlanfen;    gegen   das  Ende   der  Operation   muss   die   inzwischen  etwas 
^kältete  Flüssigkeit  nochmals  erhitzt  werden.     Ist  die  Endreaction  ein- 
^treten,  so  erhält  man  in  einem  zweiten  Versuche  den  genaueren  Werth. 
Vit  dem  Zinkniederschlage   fällt  etwas  Schwefel,    welcher   erstcren  ein- 
*^ftllt  und   das  Fortschwemmen   des   Niederschlages   verhindert,    so   dass 
^c  T&pfelprob^  in    diesem  Falle    keinen  Täuschungen   unterworfen   ist. 
"enn  bei  Darstellimg  des  Blutlaugensalzes  viel  Schrenz  verwendet  wurde, 
^  ist  der  beim  Auflösen  der  Schmelze  zurückbleibende  Rückstand  zieni- 
^ch  bedeutend,  Verfasser   fand   das  Volumen  desselben   in    einem  Falle 
^  8cc;   selbstverständlich  müsste  in   solchem  Falle   eine  entsprechende 
^ectur  angebracht   werden,    falls  genaue  Resultate   erforderlich  sind. 
Um  den  Gehalt  der  Schmelzelösung   an  Rhodankalium   zu   be- 
*^ÜMnen,   versetzt  man  50  cc   derselben   mit   starker   schwefliger  Säure 
^  reichlichem    Ueberschuss    und    lässt    Vs — ^    ^^8    stehen.      Hierbei 
^det  sich  Schwefel  und   etwas   braune  Masse  ab,  welche  durch  Zer- 
setzung von  Blausäure  entstanden   sein  dürfte.     Diese   saure  Flüssigkeit 
^fd  mit  Zinkblumen   (Zinkoxyd)  neutralisirt,    wodurch   sich    ein  Theil 
^  Ferrocyans    als    Zinkverbindung    abscheidet.     Den    Rest    desselben 
^t  man  mit  Zinksulfat  und  liltrirt  ab.     Das  neutrale  Filtrat  kann  auf 


*)1:5  verdünnt;    dieser   Zusatz   ist   nothig   zur   Zersetzung   des   in    der 
^omelie  vorhandenen  Schwefelkaliums  und  kohlensauren  Kalis. 
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dem  Wasserbade  eingeengt  werden,  ohne  dass  man  einen  Verlust 
Rhodanwasserstoffsäure  zu  befürchten  hat.  Dasselbe  wird  mit  schweflig^Hi 
Säure  und  so  viel  Kupfervitriol  versetzt,  dass  es  deutlich  grün  wir  — 
Setzt  man  weniger  Kupfersalz  zu,  so  entsteht  gar  keine  Fällung.  D  « 
weisse  Niederschlag  von  Kupferrhodantlr  wird  nach  dem  Absetzen  a—  1 
filtrirt,  gewaschen,*)  getrocknet  und  im  Rose 'sehen  Tiegel  in  Kupf^^i 
sulfür  umgewandelt.  Durch  Multiplication  mit  1,223  .erhält  man  i^  ti 
dem  letzteren  die  Menge  des  vorhanden  gewesenen  Rhodankaliums. 

Ein  Verfahren  zur  BeBtinunnng  von  Methylalkohol  in  Aeth  :^'\' 
alkohol  hat  Van  deVyvere**)  angegeben.  Ich  begnüge  mich,  dassel  "fce 
hier  zu  erwähnen. 

Der  HachweiB  des  EobIub  auf  der  FaBer***)  soll  durch  Behaviid- 
lung   derselben   mit    einer    concentrirten   wässrigen   Lösung   (1:4)   ^r<m 
schwefelsaurer  Thonerde  gelingen.    Durch  dieselbe  werden  in  der  Wärme 
die  Farblacke  der  Cochenille    und   aller   anderen   natürlichen  Roth    ge- 
benden Farbstoffe  abgezogen,  Theerfarben   (Fuchsin,  Corallin,  Safraain) 
werden   in  Lösung   gebracht,    während  Eosinroth  beinahe   völlig   intact 
bleibt. 

WerthbeBtimmung  der  Eichenrinde  und  der  Galläpfel.  Fran^ 
Mussetf)  gründet,  wie  Jean,  ff)  die  Gerbst  off  bestimmung  auf  die 
Reaction  zwischen  Jod  und  Gerbstoff;  seine  Methode  ist  jedoch  in  der 
Ausführung  von  der  J  e  a  n '  s  gänzlich  verschieden.  Zur  Einstellung  der 
Jodlösung  werden  0,07 — 0,1  7  reinstes,  bei  100^  getrocknetes  Tannin 
genau  gewogen,  in  ein  50 — 60  7  fassendes  Medicinglas  gebracht,  welches 
etwa  20  cc  warmes,  luftfreics  Wasser  enthält,  nach  dem  Auflösen  mit 
20  cc  Vio  Jodlösung  versetzt,  gemischt,  das  Glas  mit  luftfreiera  Wasser  so 
voll  gefüllt,  dass  die  oberen  Schichten  dieses  Wassers  sich  nicht  mit  der 
Jodlösung  mischen  und  das  Glas  mit  einem  Kork  luftdicht  verschlossen. 
Auf  luftdichten  Verschluss  muss  gehalten  werden,  weil  sich  bei  Luft- 
zutritt die  gebildete  Jodwasserstoffsäure  oxydirt  und  dadurch  das  Re- 
sultat unrichtig  wird.  Nachdem  die  Flasche  über  Nacht  unberührt  ge- 
standen  hat,   wird   ihr  Inhalt   in   ein  Becherglas   entleert,   mit  Wasser 


*)  Das  Waschwasser  soll  nur  aufgegossen  und  nicht  aufgespritzt  werden, 
sonst  läuft  das  Filtrat  trübe  durch. 
♦*)  Arch.  d.  Pharm.  221,  870. 
♦**)  Färber-Zeitung  durch  Industrie-Blätter  20,  328. 
t)  Pharm.  Centralhalle  26,  179. 
tt)  Diese  Zeitschrift  16,  123;  18,  116. 
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nacbgespfllt  und  das  freie  Jod  in  der  Weise  zurücktitrirt,  dass  man 
^tärkekleister,  darauf  unterschwefligsaures  Natron  bis  zur  Entfärbung 
zusetzt  und  nun  sogleich  wieder  Jod  bis  zur  Blaufärbung  zufügt. 
Durch  entsprechende  Umrechnung  erfahrt  man  so  den  Wirkungswerth 
der  Jodlösung  gegen  Tannin. 

Zur  Werthbestimmung   der   Eichenrinde   wird   eine   Durchschnitts- 
probe von  15 //bei  100^  getrocknet,  hiervon  10  ^r  abgewogen,  in  einem 
Literkolben   mit  luftfreiem   Wasser    übergössen,    bis   letzteres    an    den 
Kolbenhals  reicht,  der  Kolben  mit  einem  Stopfen  lose  verschlossen  und" 
in's  Wasserbad   gebracht.     Nachdem   der  Kolbeninhalt   die  Temperatur 
^es  Bades   angenommen   hat   und   die   Luft   aus    der  Kinde   entwichen 
ist,  wird   der   Stopfen   fest   aufgesetzt   und    das   Ganze   mehrere   Stun- 
den heiss   digerirt.     Man  lässt  dann   auf  die  Normaltemperatur  erkal- 
ten, ftült  bis  zur  Marke,    schüttelt  jind   iiltrirt  durch   ein  vollzuhalten- 
^w  Filter.     Mittlerweile   hat   man   drei   Medicingläser  bereit   gestellt, 
^0.  1  und  No.  3  zu  150  cc,  No.  2  zu  300  cc  Inhalt.    In  den  Gläsern 
^0.  1  und  3  werden  je  100  cc  Eichenauszug  mit  20  cc  Vio  Jodlösung 
<lnrch  sanftes  Schwenken*)   gut    gemischt,   alsdann  wie   oben  be- 
schrieben mit  luftfreiem  Wasser  vollgefüllt,  verkorkt  und  unberührt  bis 
^  Gebrauch  stehen  gelassen.    Zur  Füllung  des  Glases  No.  2  verreibt 
^  4 — 5  g  officinelles  Zinkoxyd  zart  mit  dem  Eichenauszug,  füllt  das 
^menge   ein,    giesst   das  Glas   mit  Eichenauszug  voll    und   lässt   unter 
^%em  Schütteln    24  Stunden   stehen.     Der  Rest   des  Eichenauszuges 
^  in  Gläser  zu  150^  gefüllt  und  reservirt.    Nach  24  Stunden  wird 
*^s  Xo.  2  eine  kleine  Probe  völlig   klar   abfiltrirt   und  mit  Leim  oder 
^gsaurem  Eisenoxyd  auf  Gerbsäure  geprüft.     Wird  ersterer  nicht  ge- 
*iH,  beziehungsweise  entsteht  durch  letzteres  keine  merkliche  Farben- 
^erinderung   mehr,    so   filtrirt   man   die    Gesammtflüssigkeit   durch   ein 
^<>Ppeltes,  grosses  Filter  und  giesst  das  Durchlaufende  so  lange  zurück, 
"^  ein  vollkommen   klares  Filtrat   erhalten  wird.     Von  diesem  Filtrat 
^ögt  man  100  cc  in  ein  Glas  von  150  <;  Inhalt,  welches  nun  mit  No.  2 
^lehnet  wird,  fügt  20  cc  Vio  Jodlösung  zu,    füllt  auf  und  lässt  woiil 
verkorkt   über  Nacht   stehen.     Nun  wird    der  Inhalt  von  No.   1    in  ein 
Becherglas   entleert,    mit  Wasser   nachgespült,    unbekümmert   um    den 
Niederschlag  mit  Kleister  versetzt  und  mit  unterschwefligsaurcm  Natron 

*)  80  dass  kein  Schaum  entsteht,  weil  derselbe  während  der  Versuchsdauer 
™wt  wieder  yerschwindet. 
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znrücktitrirt.  Die  Entfärbung  lässt  sich  hier  schlecht  erkennen,  weslu 
man  einen  Ueberschuss  an  unterschwefligsanrem  Natron  anwenden  mo 
Man  erfährt  so  die  Menge  des  vom  Eichenauszuge  gebundenen  Je 
In  gleicher  Weise  verfährt  man  mit  dem  Inhalt  von  No.  2  und  erfä 
durch  diesen  Versuch  die  Jodmenge,  welche  durch  die  Eichenrind 
bestandtheile  abzüglich  der  beiden  Gerbsäuren  gebunden  wird.  Zi* 
man  die  bei  No.  2  gefundene  Jodmenge  von  der  bei  No.  1  ermittel 
ab,  so  entspricht  die  Differenz  dem  durch  die  beiden  Gerbsäuren 
bundenen  Jod. 

Der  im  Glase  No.  3  entstandene  Niederschlag  ist  Eichenrot 
gerbsäure.  Er  wird  durch  ein  kleines  Saugfilter  unter  einer  Decke  i 
Petrolcumäther  abfiltrirt ,  mit  20  cc  luftfreiem ,  mit  Jod  gesättigt 
Wasser  ausgewaschen,  im  Kohlensäurestrom  bei  110^  getrocknet  i 
gewogen.  Zum  Gewichte  desselben  werden  0,005  g,  welche  im  Was 
wasser  gelöst  bleiben,  —  in  der  Mutterlauge  ist  der  Niederschlag  ' 
löslich  —  zugezählt ;  derselbe  enthält  7,8  ^  Jod.  Man  rechnet  r 
die  Menge  des  im  Niederschlag  enthaltenen  Jodes  aus,  bringt,  da 
gleiche  Menge  als  Jodwasserstoff  gebunden  wurde,  die  doppelte  Meo 
von  dem  Gewichte  des  durch  beide  Gerbsäuren  gebundenen  Jodes  in  Ab: 
und  erhält  als  Rest  das  der  Eichengerbsäure  allein  entsprechende  J 
Man  berechnet  diese  Jodmenge  auf  Tannin  und  sagt  eine  Eichenrii 
enthält  z.  B.  7,5  ^  Eichengerbsäure  »als  Tannin  ausgedrückt«.  ] 
Gewicht  der  Eichenroth -Gerbsäure  erfährt  man,  indem  man  c 
Jodgchalt  vom  Gewicht  der  jodirten  Säure  abzieht  und  die  äquivalei 
Menge  Wasserstoff  zuzählt. 

Verfasser  hält  die  Bestimmung  der  Eichen rothgerbsäure  l 
nothwendig,  weil  dieselbe  nach  seinen  Versuclien  wesentlich  gerbe 
wirkt.*)  Die  Bestimmung  des  Tannins  und  der  Gallussäure  in  d 
Galläpfeln  geschieht  auf  demselben  Wege,  nur  wenlen  2  g  bei  100^ 
getrocknetes  Galläpfelpulver  zu  1 Z  gebracht,  und  Glas  No.  3  zu  300 
wird  mit  3  g  Hautpulver  **)  und  300  cc  Galläpfelauszug  beschickt. 
Glas  No.  1  bestimmt  man  dann  die  Gesammtmenge  des  gebundenen  Jod 
in  Glas  No.  2  die  durch  die  Nichtgerbsäuren,  beziehungsweise  Gerbsäi 


*)  Vergleiche  auch  Böttinger,  diese  Zeitschrift  21,  449.    Bezüglich  D 
Stellung  der  Eichenrothgerbsäare  verweise  ich  auf  Müsset 's  Originalangabe 
♦♦)  Dasselbe  muss  vorher  mit  siedendem  Wasser  gewaschen  werden  um 
fast  immer  vorhandenen,  Jod  bindenden  Verwesungsproducte  zu  entfernen.   Ni 
dem  Abpressen  zwischen  Filtrirpapier  ist  es  zur  Verwendung  geeignet 
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^^d  Gallnssänre  zusammen,  gebundene  und  in  Glas  No.  3  die  durch  die 
^^ichtgerbsäuren  plus  Gallussäure,  beziehungsweise  das  Tannin,  gebun- 
clcjue  Jodmenge. 

Bei  Beitimmung  der  Salpetersäure  nach  Böhmer's  Verfahren*') 
licit  H.  Wilfarth**)  zum  Theil  wenig   befriedigende  Resultate   erhal- 
ten.   Er  glaubt,  dass  um  das  genannte  Verfahren  genau  zu  machen  die 
iCohlensäure  zweckmässig  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden  mtisste,  weil 
^Tstere  sich  in  der  Chromsäureraischung  auflöst  und  man  mehrere  Stun- 
den   lang  Luft   durch    die  Apparate   leiten   muss,    ehe  die  Kohlensäure 
^^wieder  ausgetrieben  und  constantes  Gewicht  erzielt  ist.    Wilfarth  hat 
jedoch  Versuche   zur  Verbesserung    der  Böhm  er 'schon  Methode  nicht 
CLngestellt  und  schlägt  an  deren  Stelle  ein  anderes  Verfahren  vor,    ivel- 
clies  nach  ihm  noch  mehr  zu   leisten  verspricht   und  besonders  bei  Ge- 
lialtsbestimmung  des  Chilisalpeters  rasch  genaue  Ilcsultate  erzielen  lassen 
soll.  Dasselbe  beruht   auf  Ueberführung  des   entwickelten  Stickoxyds  in 
Salpetersäure    und    acidimetrische    Bestimmung    desselben;    die    Ueber- 
tübrung  wird  durch  Wasserstoffsuperoxyd***)  in  alkalischer  Lösung  be- 
^Tkt.  t) 

Zur  Ausführung  der  Salpetersäurebestimmung  bringt  man  eine  etwa 
^j^g  Salpeter  entsprechende  Menge  des  Untersuchungsol)joctos  in  das 
^^ersetzuDgsgefäss  des  schon  von  Böhmer  (L  c.)  beschriebenen  Appa- 
^^^.  Das  in  demselben  entwickelte  Gas  muss  durch  zwei  Reagens- 
Möhren  passiren,  von  denen  die  erste  mit  10  oc  einer  20^  krystallisirte 
Soda  enthaltenden  Lösung,  die  zweite  mit  10  cc  titrirter  Natronlauge  ff) 
Rcftillt  ist.  Der  Inhalt  beider  Reagircylinder  wird  ausgekocht  und  nun 
*^freie  Kohlensäure  so  lange  durch  die  Apparate  geleitet,  bis  ein 
Absorptionsversuch  mit  Kalilauge  zeigt,  dass  alle  atmospliärische  Lnft  aus 
<Jöi8elben  verdrängt  ist.  Alsdann  verbindet  man  den  Fig.  (58  (a.  d.  folg. 
^ite)  abgebildeten  Absorptionsapparat  mit  dem  vorbeschriebenen  Apparate, 
^cm  Absorptionskolben  C  von  250  cc  Inhalt  wird  das  im  Zersetzungsgefass 

r)  Diese  Zeitschrift  22,  20. 

**)  Landw.  Versachsstationen  19,  439;  vom  Verfasser  eingesandt. 
***)  Dasselbe  muss  möglichst  rein  sein  und  darf  insbesondere  liöolistens  Spuren 
^^Ä  Kieselsaure  enthalten,  da  bei  Gegenwart  letzterer  der  Farbenumschlag  beim 
Titrircn  undeutlich  wird. 

t)  Vergl.  hierzu  Hampe,  dieses  Heft  p.  578. 

tt)  Zur  Controle,  dass  keine  Salzsäure  bis  hierher  übergegangen,  auch  keine 
^^Petergäurebildung  durch  Diffusion  des  Sauerstoffs  aus  dem  Absorptionskolbcn 
"*^  etwaigem  Stillstand  der  Gasentwickelung  stattgefunden  hat.  Man  soll  diese 
^Ätrole  auch  entbehren  können. 
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erzeugte  und  gewaschene  Stickoxydgas  durch  die  Röhre  i  zagefllhii 
welche  an  ihrer  Mündung  nahe  der  Oberfläche  der  Flflssigkeit  etwa 
erweitert  und  umgebogen  ist,  so  dass  durch  ein  Tröpfchen  Wasser  hie 
ein  Verschluss  gebildet  werden  kann,  welcher  eine  Diffusion  gegen  de 
Gasstrom  verhindert.  Das  Gefäss  c  ist  birnförmig,  etwa  150  cc  gros» 
seine  Achse  liegt  nahezu  horizontal.  Man  beschickt  den  Absorptions 
apparat,  indem  man  im  Kolben  C  20  cc  Wasserstoffsuperoxyd  *)  vo 
genau  bestimmtem  Säuregehalt  mit  20  cc  titrirter  Natronlauge  **)  miscli 
und  etwa  ^j^  der  Flüssigkeit  in  den  Apparat  c  saugt,  zu  welchem  Zweck 
der  Schenkel  g  so  lang  sein  muss,  dass  der  Boden  des  Kolbens  * 
bequem  erreicht  werden  kann.  Der  Apparat  wird  dann  so  befestigt 
dass   sich   ein  Thcil  des  Aufgesogenen   in  dem  Gefäss  c  befindet.     B( 

pjg,  63,  dieser      Versuchsanordnun 

streicht  das  entwickelt 
Stickoxydgas  über  die  Obei 
fläche  der  Flüssigkeitei 
Leitet  man  dasselbe  in  BU 
sen  durch  die  alkaliscli 
Wasserstoffisuperoxydlösun^ 
so  tritt  eine  zu  rasche  Zei 
Setzung  ein.  Erst  der  letzt 
Rest  des  Gasstromes  ist  gi 
zwungen  durch  die  Flüssigkeit  zu  gehen,  damit  hier  geringe  Säuremenge 
vollständig  zurückgehalten  werden.  Bei  g  kann  man  zur  Controle  noci 
einen  mit  alkalischem  Wasserstoffsuperoxyd  beschickten  Apparat  anfügen 
Man  füllt  nun  durch  den  Scheidetrichter  des  Zerset^ungskolbens  letztere 
mit  30 — 30  cc  concentrirter  Eisenchlorürlösung  und  60  cc  Salzsäure  voi 
1,124  spcciftschem  Gewicht,  erhitzt  bis  nahe  zum  Kochen  und  stellt  di 
Kohlensäure  ab.    Wenn  die  Stickoxydentwickelung  beginnt,  macht  ma 


*)  bcc  desselben  entwickelten  in  Wilfarth's  Versuchen  beim  Erwärme 
mit  etwas  chromsaurem  Kali  in  schwach  saurer  Lösung  60 — 70  er  Sauerstoff. 

*•)  von  1,0212  specifischem  Gewicht;  dieselbe  ist  der  anzuwendenden  Schwefel 
säure  genau  gleich  gestellt,  so  dass  20  cc  =  20,31^  Säure  mit  20  c(?  =  20,42 
Natron  zusammengemischt  neutral  reagiren.  Der  Titer  der  Schwefelsäure  wurd 
sowohl  durch  Fällen  mit  Chlorbaryum  und  Reinigen  des  geglühten  Niederschlage 
durcii  Ausziehen  mit  (1:3)  verdünnter  Salzsäure,  als  auch  gegen  kohlensaure 
Natron  festgestellt,  welches  bei  1200  0.  bis  zum  constanten  Gewicht  getrockne 
war;  nur  wenn  man  wie  hier  angegeben  verfährt^  erhalt  man  bei  diesen  beide: 
Bestiramungsweisen  einen  übereinstimmenden  Titer. 
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^e   Flamme  ganz  klein,    so  dass  die  Zersetzung  allmählich  und  gleich- 
niüssig  erfolgt  und  die  Dauer  derselben  vom  Anfang   der  Entwickelung 
^is   zum   beginnenden  Hell  werden   der  Flüssigkeit  20 — 30  Minuten  he- 
^rfigt.    Wenn  die  Stickoxydentwickelung   fast  aufgehört  hat,  leitet  man 
nieder  Kohlensäure  durch  den  Apparat  bis  man  sicher  ist,  alles  Stick- 
oxyd ausgetrieben  zu  haben.     Man  muss  das  Kochen   noch   einige  Zeit 
fortsetzen,   nachdem  die  Flüssigkeit   schon  die  Farbe  des  reinen  Eisen- 
cblorids  angenommen  hat.     Wenn  die  Operation  beendet  ist,  spült  man 
<Jen  Inhalt  von   c   wieder    in    den   Kolben  C    zurück,    übersättigt   mit 
Schwefelsäure,  *)  lässt  einige  Minuten  stehen,  kocht  zur  Vertreibung  der 
Kohlensäure,    kühlt  bis  Zimmertemperatur   ab   und   titrirt   mit   Natron 
^rtlck.     Das  Abkühlen   ist  nöthig,    weil  der  Indicator**)  in  der  Hitze 
durch   das   noch   überschüssig  vorhandene  Wasserstoffsuperoxyd  zerstört 
'^'ird. 

Ueber  den  Alkaloidgehalt  verschiedener  Lupinenarten  hat  Ernst 
■*^' «icuber***)  Untersuchungen  veröffentlicht,  auf  welche  hier  aufmerk- 
^^^B  gemacht  werden  soll. 

Prttfong  der  Chininsalze.     M.  Rozsnyayf)    macht   darauf  auf- 
merksam, dass  Chininsalze,  insbesondere  salzsaurcs  Chinin,  alle  von  den 
^harmacopöen   vorgeschriebeneu   Proben   aushalten    und    dennoch   stark 
"^'^mnreinigt,  beziehungsweise  verfälscht   sein   können.     Er  empfiehlt  als 
"^tes  Mittel  zur  Untersuchung  der  Chininsalze  die  Prüfung  ihrer  Lösun- 
55^11  im   polarisirten   Licht,  ff)      Rozsnyay    nennt   die    5  procentigen 
^^ngen  »Normallösungen«.  Die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte,  wässrige 
^ormallösung    des   Chininsulfats    lenkt    im    200  7nm    langen   Rohr   des 
^teeg-  und  Reut  er 'sehen  Weinprobers   den  Strahl    des   polarisirten 
Lichtes  um  — 22®  ab,  während  Cinchonidin  — 14  ^   Conchinin  (Chini- 
^^4-28®,  Cinchonin -f- 24  ®  ablenkt.    Die  Salze  der  optisch  inactiven 
Säuren  lenken    den  Strahl    des   polarisirten  Lichtes   proportional    ihrem 


*)  Die  bei  der  Operation  gebildete  kleine  Menge  salpetrige  Säure  wird 
nicht  in  alkalischer,  aber  sofort  in  saurer  Lösung  durch  das  noch  zur  Hälfte 
^*>rhandene  Wasserstoffsuperoxyd  oxydirt. 

**)  glycerinhaltige  Lackmuslösung  (diese  Zeitschrift  22,  76). 

***)  Landw.  Versuchsstationen  19,  452. 
t)  Pharm.  Ztg.  28,  G45. 

tt)  üeber  die  optische  Analyse  der  Chinabasen  siehe  diese  Zeitschrift  11, 
^'^'^  sowie  die  in  Husemann  und  Hilger,  PflanzenstofFe,  1884  S.  1415  zu- 
'anjmengestellte  Literatur.     W.  L. 


geringer  ais  — zi,o^,  su  isi  uas  «^iiiuiii  uiciu  rem,  seiusi  \s 
bekannte  Actherprobe  keine  Verunreinigungen  anzeigte.  Nach  B; 
beträgt  die  Ablenkung  bei  einprocentigen  schwefelsauren  Lösn 
der  22  cm  langen  Röhre  (15®  C.)  von 

neutralem  schwefelsaurem  Chinin  — 23,3® 

*  «  Cinchonidin  — l(i,5® 

Chinidin        +26,4® 
Cinchonin      +22,2® 

Vergleichende  Morphinbestimmnngen  in  Opiumpulver  und 
extract  sind  im  analytischen  Laboratorium  von  G.  Hell  &  C  i  e.* 
geführt  worden;    ich  begnüge  mich  damit   dieselben  hier  zu  er 

Zar  Prüfung  des  Natrium  benzoicnm  sind  Mittheilungen 
H e  1 1  w i g ,  tt )  H.  Hager,  fff;  Schacht,  BrunnengrS 
erschienen,  welche  hier  nur  erwähnt  werden  können,  weil  d 
zu  beschränktes  Interesse  haben.  Dasselbe  gilt  von  den  Mitth< 
0.  Jacobson 's  §§)  über  die  Beimengungen  der  aus  Siambenzc 
mirten  Benzoesäure,  welche  sich  bei  Bereitung  des  Natrium  be 
aus  solcher  Säure  abscheiden. 

Mutterkornpulver  soll  nach  Vorschrift  der  Pharmacopoi 
manica  ed.  alt.  nur  entölt  verwendet  werden.  Zur  raschen  Prüi 
einen  etwa  noch  rückständigen  Oelgehalt  rührt  Dieterich§§§) 


*)  Pharm.  Centralhalle  24,  233. 
**)  10  dieses  Apparates  ist  leidlich  genau  =  0,5 o  des  klelDen  Ste< 


Apparates. 

***)  Dentsch-amerikan.  Apothekerzcitnng  4,  704. 
t)  Zusammengestellt  Archiv  d.  Pharm.  222,  102. 
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prüfende  Pulver  auf  einem  Objectträgcr  mit  einer  Mischung  aus  gleichen 
7heilen  concentrirter  Schwefel-  und  concentrirter  Salpetersäure  an.  Bei 
schwachem  Erwärmen  löst  sich  das  Pulver,  während  etwa  in  demselben 
vorhandenes  Oel  ungelöst  in  Form  von  Tröpfchen  zurückbleibt,  welche  ' 
"bei  50-  bis  lOOfacher  Vergrösserung  leicht  erkannt  werden  können. 
Die  Probe  soll  noch  einen  Gehalt  von  nur  3  ^  Oel  anzeigen. 

Die  Prttfung  yon  Ferubalsam  mittelst  Salpetersäure  nach  Döscher*) 
ist  bekanntlich,  trotz  ihrer  Aufnahme  in  die  Landespharmacopöe,  von 
mehreren  Seiten  als  nicht  zutreffend  bezeichnet  worden.  Auch  das  von 
der  Pharmacopöe  geforderte  specifische  Gewicht  soll  etwas  hoch  gegriffen 
sein,  und  ist  mehrfach  constatirt,  dass  der  käufliche  Perubalsam  bei  der 
^Destillation  mit  Wasser,  entgegen  den  Anforderungen  der  Pharmacopöe, 
einzelne  Oeltröpfchen  auf  dem  Destillate  wahrnehmen  lässt. **)  Gehe 
*  Cie.***)  glauben  nun  diese  geringen  Abweichungen  nicht  auf  eine 
'Verfälschung,   sondern  darauf  zurückführen  zu  müssen,    dass  der  früher 

• 

^  den  Handel  gebrachte,  schwerere,  keine  Oeltröpfchen  ausgebende 
^Isam  nach  der  Reinigung  noch  längere  Zeit  gekocht  worden  ist,  als 
^ies  zur  Vermeidung  von  Verlusten  gegenwärtig  geschieht. 

Zar    Untersuchung    von    Pfefferminzöl     auf   Coniferenöle    hat 

^-  Heppef)  die  von  ihm  vor  einer  Reihe  von  Jahren  vorgeschlagene 

**'obe    mit  'Nitroprussidkupfer   benutzt.     Bei  Ausführung   derselben   er- 

"itzt   man   das  Untersucliungsobjcct    und   zur   Controle   reines   Oel,    am 

"Csten  auf  dem  Sandbade,  gleichzeitig  und  gleichlange  mit  Nitroprussid- 

*^pfer  zum  Kochen.     Das  verfälschte  Oel    wird  heller  und  die  Kupfer- 

^^rbindung  behält  ihre  graugrüne  Farbe,    während   das  reine  Oel   gelb- 

»raun  und  die  Kupferverbindung  dunkelgrün,  fast  schwarz  wird.     Giesst 

^ftn  das  Oel  ab  und  übergiesst  den  Niederschlag  mit  Alkohol,    so  tritt 

^^r  Unterschied   in   der   Färbung    des   Niederschlages   noch    deutlicher 

^^^n'or.    Ob  nun  die  Verfälschung  mit  Terpentinöl,  Tannenzapfenöl  oder 

^^dernholzöl  vorgenommen    war,    lässt  sich    nur    durch    den  Geruch   er- 

*^nneii,   da   diese  Oele   gegen  Nitroprussidkupfer   sich  gleich  verhalten. 

*)  Diese  Zeitschrift  21,  465. 

**)  Ich  kann  diese  Wahrnehmungen  nach  eignen  vielfachen  Untersuchungen 
von  Balsamproben,  welche  für  ein  Gross-Drogenhaus  im  Laufe  mehrerer  Jahre 
•^geführt  worden  sind,  bestätigen.    W.  L. 

**♦)  Handelsbericht,  durch  Pharm.  Centralhalle  25,  201. 
t)  Chera.-techn.  Central-Anzeiger,  Pharm.  Handelsblatt  1884  No.  7. 
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2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister. 

Zur  CMorbestiminnng  im  Harn.  Nach  Max  Graber*)  liefert 
die  Volhard'sche  Titrirung  in  der  von  E.  Salkowski**)  angege- 
benen Form  beim  Menschenharn  sehr  gut  stimmende  Resultate.  Auch  bei 
Hundeharn  erhielt  Grub  er  genaue  Resultate,  wenn,  wie  Salkowski 
vorschreibt,  das  dem  Chlorsilber  beigemengte  Schwefelsilber  durch  Kochen 
mit  ziemlich  concentrirter  Salpetersäure  zerstört  wurde.  Nur  ausnahms- 
weise nahm  der  Harn  bei  dieser  Behandlung  eine  dunkle,  rothbraune 
Farbe  an,  so  dass  der  Eintritt  der  Endreaction  undeutlich  wurde. 
Dieser  Uebelstand,  sowie  die  stets  lästige  Eutwickelung  von  Salpeter- 
säuredämpfen, wird  bei  Anwendung  des  folgenden  Verfahrens  vermieden: 
10  cc  des  auf  das  2-  oder  3  fache  Volum  verdünnten  Harnes  werden  mit 
5  cc  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  20)  und  einigen  Stückchen  granu- 
lirten  Zinks  versetzt  und  während  ^/^  bis  ^/^  Stunde  unter  Umschütteln^ 
auf  40 — 50  ®C.  erwärmt.  Dabei  wird  der  die  Bestimmung  störende, 
Schwefel  haltende  Körper  unter  Schwefel  Wasserstoff entwickelung  zersetzt. 
Die  von  ausgeschiedenem  Schwefel  getrübte  Flüssigkeit  giesst  man,  ohne 
zu  filtriren,  vom  überschüssigen  Zink  in  ein  Messkölbchen  ab,  spült  mit 
Wasser  nach  und  führt  die  Bestimmung  nach  Salkowski's  Vorschrift 
für  den  Menschenharn  zu  Ende. 

Zu  einem  ganz  ähnlichen  Verfahren  ist  v.  M  e  r  i  n  g  ***)  bei  metho- 
dischen Versuchen  über  Bestimmung  von  Chloraten  neben  Chloriden  ge- 
langt. Er  empfiehlt  dasselbe  für  die  Untersuchung  des  Hundeharns 
hauptsächlich  deshalb,  weil  hier  nach  seinen  Erfahrungen  die  Titrirung 
nach  Salkowski  hin  und  wieder  trotz  aller  Vorsichtsmaassregeln  un- 
genaue, und  zwar  bis  zu  50 J(^  zu  hohe  Zahlen  gibt.  v.  Mering 
schreibt  vor  20  cc  Harn  mit  60  cc  Wasser  zu  verdünnen  und  nach 
Zusatz  von  5 — 8^  chlorfreien  Zinkstaubs  und  10 — 15  cc  verdünnter 
Schwefelsäure  (1  :  5)  ungefähr  eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbad  zu 
erwärmen.  Nun  wird  heiss  filtrirt,  der  Niederschlag  mit  kochendem 
Wasser  wiederholt  ausgewaschen,  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  ange- 
säuert und  zur  Chlorbestimmung  verwendet.    Die  von  v.  Mering  mitge- 


*)  Zeitschrift  für  Biologie  19,  569. 
»♦)  Diese  Zeitschrift  21,  146. 
♦**)  Zeitschrift  für  physiol.  Chemie  8,  229. 
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::.Keilteii  Zahlen  weisen  eine  höchst  befriedij^ende  üebereinstimmung  der 
diesem  Wege  und    durch  Schmelzen  des  Harnrtickstandes  mit  Soda 
HU  Salpeter  erhaltenen  Werthe  auf. 

Sollen  Chlorate  neben  Chloriden  im  Harn  bestimmt  werden,  so 
llt  V.  Mering  aus  einer  Portion  die  Chloride  mit  Silborlösung  und 
:> «stimmt  den  Chlorgehalt  des  Niederschlags  durch  Schmelzen  mit  Soda 
a^nd  Salpeter  und  Titriren  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze,  oder 
a.i3ch  durch  Zerlegung  des  Niederschlags  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure 
nnd  Titrirung  des  Filtrats. 

Eine  andere  Portion  kocht    er   behufs  Zersetzung   der   chlorsauren 

Salze  direct  mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Schwefelsäure  und  verwendet 

cIäs  Filtrat  zur  Bestimmung  des  gesammten  Chlors.     Aus  der  Differenz 

^>«ider  Bestimmungen  berechnet  sich    die  Menge   des    ursprünglich  vor- 

^^andenen  chlorsauren  Salzes. 

Znm  Nachweis  von  Quecksilber  auf  elektrolytiscliem  Wege  be- 
dient sich  C.  H.  Wolff*)  eines  Apparates,  welcher  es  ermöglicht,  noch 
Hundertstel  eines  Milligramms  Quecksilber  in  100  cc  Flüssigkeit  zu  er- 
nennen. 

Diese  Verfeinerung  der  ohnehin  schon  höchst  empfindlichen  Schnei- 
^er'scben  Methode  ist  dadurch  erzielt,  dass  die  Kathode  einen  aus 
feinen,  galvanisch  vergoldeten  Silberfäden  bestehenden  Pinsel  darstellt, 
*Q  dem  die  Quecksilberlösung  in  sehr  langsamem  Strome  vorbeifliesst. 
^  gelingt  so,  in  4 — 5  Stunden  selbst  die  kleinsten  Quecksilbermengen 
*if  der  Kathode  niederzuschlagen.  Die  Uebcrführung  des  ausgeschie- 
<lwien  Quecksilbers  in  Quecksilberjodid  erfolgt  in  bekannter  Weise.  Für 
den  Fall,  dass  die  Herstellung  von  Daue^präparaten  erwünscht  ist,  em- 
pfiehlt Wolff,  den  Jodidbeschlag  durch  Sublimation  auf  ein  Deck- 
gläschen fiberzuführen.  Betreffs  der  näheren  Beschreibung  des  Appa- 
'•tes,  sowie  betreffs  der  Einzelheiten  der  Ausführung  sei  auf  das  Ori- 
Puü  verwiesen.**) 

TTeber  Bestimmung  des  Harnstoffs  mit  nnterbromigsanrem  Natron. 
Ke  Zahl  der  Vorschläge  betreffs  Ausführung  dieser  bequemen,  aber  nicht 
^^  genauen  Methode  hat  neuerliche  Vermehrung  erfahren.  Das  von 
H.  T.  Hamburger***)    empfohlene  Titrir-Verfahren  beruht  auf  dem- 

*)  Repertorium  für  analyt.  Chemie  1883,  Nr.  3;  vom  Verfasser  eingesandt. 
**J  Der  Apparat  ist  von  A.  Krüss  in  Hamburg  für  den  Preis  von  55  Mark 
^  bezieben. 

**•)  Becueil  des  travaux  chira.  des  Vays-Bas  2,  No.  5. 
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selben  Prineip,  wie  das  von  Qainquaud'*')  angegebene,  von  dem  es 
sich  wesentlich  nur  durch  die  Art  unterscheidet,  wie  die  Bestimmung 
zu  Ende  geführt  wird.  Der  Ueberschuss  der  zugesetzten  Arsenlösung 
wird  nämlich  nicht  mit  Bromlauge,  sondern  mit  Zehntelnormaljodlösung 
und  Stärke  zurttcktitrirt.  Die  Anwendung  dieses  Reagens  macht  vor- 
gängige Sättigung  der  Lauge  durch  einen  Kohlensäurestrom  und  Elnt- 
fernen  eines  etwaigen  Kohlensäuretiberschusses  durch  Erhitzen  nothwen- 
dig.  Der  Titer  der  Bromlauge  muss  mit  reiner  Hamstofflösung  empirisch 
festgestellt  werden,  da  zur  Zersetzung  des  Harnstoffs  eine  erheblich  grössere 
Menge  derselben  nothwendig  ist,  als  sich  aus  ihrem  Wirkungswerth  gegen 
Arsenlösung  berechnet. 

J.  F.  Eijkman's**)  Verfahren  schliesst   sich  jenen   zahlreichen 
Vorschriften  an,   nach  denen  die  Menge  des  Harnstoffis   aus   dem   ent- 

Fig.  69. 


H 


it«>-:-    ^_.. 


bundenen  Stickstoffvojum  berechnet  wird.  Der  Apparat,  in  welchem  die 
Zersetzung  des  Harnstoffs  durch  Öromlauge  erfolgt,  ist  in  Fig.  69  dar- 
gestellt. 


*)  Diese  Zeitschrift  21,  607. 

**)  Zur  Hamstoffbestimmung  von  J.  F.  Eijkinan. 
Vom  Verfasser  eingesandt. 


Tokio.    Jannar   1SS4. 
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Als  Zersetzungsgefäss  dient  der  Kolben  A,  welcher  ungefähr  200  ec 
^ässt  and  mittelst  Kupferdrahts  fest  mit  einem  doppelt  durchbohrten 
Stöpsel  verschlossen  ist.  Die  circa  2  mm  im  Lichten  weite  Röhre  B 
reicht  fast  bis  an  den  Bodei^  des  Kolbens  und  ist  hier  rechtwinklig 
umgebogen.  Die  Verbindungen  bei  B  und  C  sind  aus  dicken,  mit  Draht 
festigten  Gummischläuchen  hergestellt.  Das  Gcfäss  D  ist  mit  Queck- 
silber gefallt,  die  Messröhre  trägt  eine  Theilung  bis  50  cc. 

Vor  Ausfahrung  der  Bestimmung  erwärmt  man  den  Kolben  A, 
lÄsst  ihn  beim  Wiederabkühlen  Wasser  durch  B  ansaugen  und  treibt 
sodann,  nachdem  der  Quetschhahn  bei  ß  geschlossen,  jener  bei  C  ge- 
öffnet worden  ist,  durch  längeres  Kochen  sänimtliche  Luft  aus.  Hierauf 
t«icht  man  die  Entwickelungsröhre  bei  D  unter  Quecksilber,  sperrt  bei  C, 
öffnet  bei  B,  treibt  durch  Erhitzen  das  Wasser  aus  und  schliesst,  wenn 
^im  Wiederabkühlen  das  Wasser  bis  B  zurückgestiegen  ist,  den  dort 
l>efin(ilichen  Hahn. 

Kon  kann  zur  eigentlichen  Bestimmung  geschritten  werden.  Durch 
Oeffnen  des  Hahns  bei  B  lässt  man  unter  sorgfältiger  Vermeidung  von 
Loflzntritt  erst  50  cc  Bromlauge,  dann  die  Harnstofflösung  (10  cc  einer 
etwa  V j  procentigen  Lösung),  ferner  10 — 15cc  Natronlauge,  schliesslich 
2um  Nachspülen  einigemal  etwas  Wasser  (10  cc)  in  das  Gefäss  A  ein- 
treten. Man  erwärmt  dann,  bis  der  Gummischlauch  oberhalb  C  sich  zu 
erweitem  beginnt,  öffnet  und  fängt  das  sich  entwickelnde  Gas  im  Mess- 
^hr  aaf.  Zum  Schluss  erhitzt  man  bis  kein  Gas  mehr  entweicht  und 
etwa  5  cc  wässeriges  Destillat  übergegangen  sind,  schliesst  bei  C,  öffnet 
bei  B  und  treibt  die  Flüssigkeit  aus  dem  Kolben  neuerdings  soweit  aus, 
^  sie  von  aussen  bis  B  reicht.  Man  kann  dann  sofort  zu  einer 
Denen  Bestimmung  schreiten. 

Das  Messrohr,  das  zum  Auffangen  des  Stickstoffs  dient,  füllt  man 
wst  feucht  mit  Quecksilber  bis  auf  etwa  5  cc^  dann  nach  Einbringen 
von  etwas  Pyrogallol  (0,2 — 0,3  g)  vollends  mit  Natronlauge.  Nach 
Schluss  der  Bestimmung  schüttelt  man  den  Röhreninhalt  unter  Fingcr- 
verschluss  behufs  Absorption  der  vorhandenen  geringen  Menge  Sauer- 
stoff, verdrängt  dann  Quecksilber  und  Natronlauge  durch  Wasser  und 
^•ringt  das  Messrohr  in  einen  hohen,  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder. 
^Ut  sich  die  Temperatur  von  Gas  und  Wasser  ausgeglichen,  so  hebt 
Bian  das  Rohr,  bis  das  Niveau  von  Aussen-  und  Inuenflüssigkcit  zu- 
sammenfällt, notirt  Temperatur  und  Barometerstand  und  liest  das  Gas- 
^olum  ab. 
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nach  Eijknian  für  Harnstoff lösun^  und  Bromlauge  verschiedenste! 

Centration  3,8  —  5,6,  im  Mittel  4,44  5^. 

Die  Berechnung   geschieht   unter  Anhringen   der  nötbigen  C 

tionen  nach  der  Formel: 

2243  ah(V— 0,5) 
,  worin 

V 

V  das  gefundene  Stickstoffvolum  in  Cubikcentimetem, 

V  die  angewandte  Harnmenge, 

a  das   (lewicht    von    1  cc  Stickstoff  unter    Reracksichtigunf 

Temi)eratur  und  Barometerstand, 
b  die  Verdünnung  des  Harns  bedeutet. 

Eijkman  wählt  zumeist  eine  5  fache  Verdtinnung  des  Harns  (b 
in  welchem  Fall  bei  einem  Harnstoffgehalt  von  2 — 4  56    15 — 30  rc 
Stoff  erhalten  werden.     Ist  das  erhaltene  Gasvolum  erheblich  kleinei 
grösser,   so   muss  entweder   das  angewandte  Hamvolum   oder  die 
dünnung   entsprechend   geändert   werden.      Da   auch   Harnsäure, 
tinin  und    andere  Harnbestandtheil(?*)  mit  Bromlauge  einen  Theil 
Stickstoffs  abgeben,  so  bleibt  das  Resultat   trotz   aller  Correctionc 
reinen  Harnstoff  bezogen  mit  einem  kleinen  positiven,  auf  den  Gea 
Stickstoff  bezogen  mit   einem   kleinen  negativen  Fehler  behaftet, 
hält  Eijkman   die  Methode   für  Stoffwechselversuche  für  ausrei 
genau. 

Zur  Bestimmimg  des  CFesammtstickstoffs  im  Harn  eignet 
nach  Petri  und  Th.  Lehmann'*''*')  ganz  vorzüglich  die  neucrdin^ 
Kjeldahl***)  angegebene  Methode  zur  Bestimmung  des  Stickstc 
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Petri  und  Lehmann  versetzen  5  oder  10  cc  Harn  —  je  nach 
seiner  Concentration  —  in  einem  200  cc  fassenden  Kölbcheu  mit  10  cc 
eines  Gemenges  von  Schwefelsilurehydrat  und  starker,  rauclieuder  Schwe- 
felsäure, erhitzen  dann  und  oxydiren  mit  übermangansaurem  Kali  genau 
in  der  von  Kjeldahl  angegebenen  Weise. 

Um  die  saure  Flüssigkeit  alkalisch  zu  machen  reichen  öfter  40  rr 
Lange  vom   specitischen  Gewichte  1,3    nicht  hin,   weshalb   Petri   und 
Lehmann  den  Zusatz  auf  60 cc  erhöhen.     Das  Stossen  beim  Abdestil- 
liren  des  Ammoniaks   vermeiden   sie   durch   Einleiten   eines   schwachen 
Stromes  von  Wasserdampf,   wodurch   gleichzeitig   die  Ueberführung   der 
fetzten  Spuren  Ammoniak   erleichtert   wird.     Wegen   des   hohen  Stick- 
stoffgehalts   des   Harns   empfehlen  sie   zum    Auffangen    des   Ammoniaks 
^^oncentrirtere  Säure,  als  Kjeldahl  angibt,  z.  B.  Normalsäure,  zu  ver- 
wenden.    Zur   Titrirung   derselben    nach   beendigtem    Vei'suche   genügt 
^  Zurticktitriren  mit  Normallauge  unter  Zuhülfenalime  einer  empfind- 
lichen Lackmuslösung,    da   bei   den   in    Betracht   kommenden  Gewiclits- 
'"^engen  die  Empfindlichkeit  der  von  Kjeldahl  empfohlenen  Jodstärke- 
Hyposulfit-Titrirung  nicht  mehr  von  merklichem  Nutzen  ist. 

Zahlreiche  mitgetheilte  Beleganalysen  sprechen  für  die  grosse  (ic- 
^^keit  des  Verfahrens. 

Zur  Daritellnng  und  quantitativen  Bestimmung  des  Glykogens 
^utzt  H.  A.  Landwehr  *)  die  Eigenschaft  desselben,  sich  beim 
^^tralisiren  seiner  mit  Eisenchlorid  versetzten  Lösung  vollständig  als 
Esenverbindung  abzuscheiden.  Die  glykogenhaltigen  Organe  werden 
'^h  möglichster  Zerkleinerung  mit  kochendem  Wasser  erschöpft,  wobei 
^  geringer  Natronzusatz  und  Anwendung  erhöhten  Drucks  von  Vor- 
^  ist.  Die  erhaltenen  Auszüge  werden  colirt  und  durch  Erhitzen 
*W  freiem  Feuer,  unter  Zusatz  von  etwas  essigsaurem  Zink,  von  Ei- 
wciss  befreit.  Die  Flüssigkeit  ist  vorher,  wenn  sie  alkalisch  war,  mög- 
lichst zu  neutralisiren.  Enthält  das  zugesetzte  Zinkacetat  freie  Säure, 
^  amss  zu  der  siedenden  Flüssigkeit  so  viel  kohlensaures  Natron  ge- 
8^  werden,  bis  sich  das  Eiweiss  in  grossen  Flocken  ausscheidet.  Der 
Niederschlag  wird  abfiltrirt,  mit  heissem  Wasser  gut  ausgewaschen,  das 
'"lit  dem  Waschwasser  vereinigte  Filtrat  auf  dem  Wasserbad  erhitzt  und 
°*it  einer,  je  nach  dem  Glykogengehalt  verschiedenen  Menge  concen- 
Wrter  Eisenchloridlösung  versetzt.    Ein  Ueberschuss  ist  dabei  nicht  von 


*)  Zeitschrift  für  phjsiolog.  Chemie  8,  165. 
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Nachtheil.  Zu  der  dunkel  roth braunen  Flüssigkeit  setzt  man  tropfen- 
weise unter  Umrühren  concentrirte  Sodalösung,  bis  alles  Eisen  ausge- 
fällt ist.  Ist  die  Abscheidung  des  Glykogens  eine  vollständige,  so  zeigt 
das  Filtrat  auch  nach  dem  Eindampfen  weder  Opalescenz,  noch  Roth- 
färbung mit  Jodlösung.  Wäre  dies  der  Fall,  so  müsste  nochmals  Eisen- 
chlorid zugesetzt  und  die  Procedur  wiederholt  worden.  Der  mit  heissem 
Wasser  ausgewaschene  Niederschlag  wird  in  einer  geräumigen,  auf  Eis 
stehenden  Schale  unter  Zerreiben  mit  dem  Pistill  mit  Salzsäure  bis  zur 
Lösung  versetzt  und  die  erhaltene  Lösung  sofort  in  etwa  die  dreifache 
Menge  96procentigen  Alkohols  gegossen.  Das  Glykogen  fällt  in  schönen 
Flocken  aus  und  kann  meist  durch  Waschen  mit  Alkohol  völlig  von 
Säure  und  Eisenchlorid  befreit  werden.  Seltener  ist  nochmaliges  Lösen 
in  wenig  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  nothwendig. 

Soll  die  Einwirkung  der  concentrirten  Salzsäure  möglichst  ver- 
mieden werden,  so  bringt  man  den  Glykogenniederschlag  auf  dem  Wasser- 
bad mit  Weinsäure  oder  Essigsäure  in  Lösung  (Kochen  ist  zu  vermeiden), 
kühlt  dann  die  braunrothe  Flüssigkeit  ab,  versetzt  sie  mit  Salzsäure 
bis  zur  Gelbfärbung  und  giesst  sofort  in  Alkohol. 

Das  so  gewonnene  Glykogen  kann  nach  Auswaschen  mit  Alkohol, 
Trocknen  über  Schwefelsäure  bei  100^  und  schliesslich  bei  120^  direct 
gewogen  werden. 

Zur  annähernden  Bestimmung  genügt  es,  den  ausgewaschenen  und 
bei  120*^  getrockneten  Glykogeneisenniederschlag  zu  wägen,  dann  zu 
veraschen  und  den  Rückstand  (vorzugsweise  Eisenoxyd)  in  Abzug  zu 
bringen.  In  diesem  Fall  ist  es  nöthig  ausser  essigsaurem  Zink  im 
Beginn  etwas  Chlorbaryum  zuzufügen,  um  die  Phosphorsäure  zu  ent- 
fernen, die  sonst  in  den  Eiscnniederschlag  überginge.  Der  Ueberschuss 
von  Zink  und  Baryt  wird  durch  etwas  kohlensaures  Natron  vor  dem 
Eisenzusatz  entfernt.  Das  Veraschen  gelingt  am  raschesten  nach  Be- 
feuchten mit  concentrirter  Salpetersäure. 

Die  Resultate  sind  nach  den  beigebrachten  Belegen  befriedigend. 
Dass  keine  vollständige  Genauigkeit  erzielt  wird,  liegt  daran,  dass  der 
Eisenniederschlag  ausser  der  Glykogenverbindung  wechselnde  Mengen 
Eisenoxyd  enthält,  welches  sein  Hydratwasser  beim  Trocknen  hartnäckig 
festhält. 

lieber  Sohleimstoffe.  Als  Sclileimstoff,  Mucin,  hat  man  bisher 
verschiedene,  eiweissähnliche  Körper  bezeichnet,  die  aus  ihren  schlei- 
migen Lösungen   durch  Essigsäure   gefällt   und   von   einem  Ueberschuss 
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lierselbeu  nicht  wieder  gejöst  werden.  Eingehende  Untersuchungen  über 
<iie  chemische  Natur  dieser  Substanzen  haben  H.  A.  Landwehr*) 
[  2u  dem  wichtigen  Ergebniss  geführt,  dass  dieselben  nicht  als  chemische 
Individuen,  sondern  als  Gemenge  von  Globulinkörpern  mit  anderen 
Stoffen,  deren  Natur  je  nach  der  Abstammung  eine  verschiedene  sein 
*Änn,  zu  betrachten  sind.  Hiermit  linden  auch  die  mannigfachen 
Widersprüche  in  den  Angaben  über  die  Eigenschaften  des  »Mucins« 
'*hre  einfache  Erklärung. 

An   der   Bildung    von   Schleimstoifen    können    nach   Landwehr 
neben  Eiweissstoffen  betheiligt  sein: 

1.  Gallensfiuren  (im  Gallenschleim); 

2.  ein  gummiartiges  Kohlehydrat,  von  Landwehr  als  »thierisches 
^'^öimi«  bezeichnet,  (im  Mucin  der  Speicheldrüsen,  im  Metalbumin, 
'^^^albumin,  Lungenschleim) ; 

3.  ein  glykogenartiges  Kohlehydrat,  von  Landwehr  als  »Achroo- 
W'kogen«  bezeichnet,  (im  Mucin  der  Weinbergschnecke). 

Die  Reactionen  dieser  Gemenge  bieten  jenen  der  einzelnen  Ge- 
"^^tigbestandtheile  gegenüber  vielfache  Abweichungen  dar,  welche  bei 
^^tersuchung  schleimiger  Flüssigkeiten  in  Betracht  kommen. 

1.    Das  Mucin   der  Galle,    von  Landwehr   aus  filtrirter  Ochsen- 

^Ue  durch  Ansäuern  mit  Essigsäure  gefällt  und  durch  Auswaschen  des 

^^    Glasstab    haftenden,    zähen    Niederschlages    mit   essigsäurehaltigem 

'^sser,    dann    wiederholtes    Lösen    desselben    in    0,1 — 0,2  procentiger 

^^alösung   und  Wiederausfällen   mit  Essigsäure   gereinigt,    zeigt  nach- 

^^^hendes  Verhalten :  Die  neutrale  oder  schwach  alkalische  Lösung  wird 

^^üer  durch  Gerbsäure,   noch  durch  FeiTOcyankalium,  noch  durch  YAn- 

^^gen  von  Neutralsalzen  getrübt.     Der  durch  Essigsäure  erzeugte  Nieder- 

^Mag  löst  sich  nicht   im  Ueberschuss  derselben,    wohl  aber  zum  Theil 

*^t'  Zusatz  von  Neutralsalzcn.     Solche  durch  essigsauren  Kalk  oder  Koch- 

^^2  bewirkte  Lösungen  in    schwacher  Essigsäure    werden   im  Gegensatz 

^^  £iweisslösungen,    von  Fcrrocyankalium,  Quecksilberchlorid,  schwefel- 

^^rem  Kupfer,  salpetersaurem  Silber,  neutralem  essigsaurem  Blei,  Plios- 

P"Orwolframsäure  und  Kaliumquecksilberjodid  nicht  gefällt.    Alkohol  liin- 

^^gen  gibt    einen   Niederschlag,    und   Gerbsäure,    sowie   basisch    essig- 

^^res  Blei  und  Ammoniak  fällen  die  essigsaure  Lösung  vollständig  aus. 

^n  Ion 's  Reagens  ergibt  Rothfärbung.     Dagegen  gibt  frisches  Gallen- 

*)  Zeitschrift  für  physiolog.  Chemie  5,  371:  6,  75;  8,  122. 

39* 


600  Bericht:  Speciellc  anal3rti8che  Methoden. 

mucin  mit  Kupfersulfat  und  Natronlauge  keine  Violettfilrbung.     Es  löst 
zunächst  etwas  Kupferhydrat  farblos,  bei  Mehrzusatz  tritt  jedoch  sofort 
Blaufärbung    ein.      CJoncentrirte    Salpetersäure    löst    Gallenniucin    unter 
Gelbfärbung:    nachfolgender  Ammoniakzusatz   erzeugt   flockige    Fällung, 
die  sich  mit  orangegelber  Farbe   wieder   auflöst.     Durch  Kochen    o<ler 
durch   längeres  Stehen  unter  Alkohol  wird  es  in   sehr  verdünntem  Al- 
kali unlöslich.     Wird   es  dann  mit  Hülfe  stärkerer  Alkalien  in  Lösung 
gebracht,   so   bietet   es   alle    Eigenschaften   eines  Albuminats    dar;    der 
durch  Neutralisiren  erhaltene  Niederschlag  löst  sich  im  geringsten  Säure- 
tiberschuss,  die  essigsaure  Lösung  ist  durch  Ferrocyankalium  fällbar  u.  s.  f. 
Auch  das   frisch  gefällte  Mucin  geht  bei  längerem  Stehen    unter  Kalk- 
wasser oder  stärkerer  Sodalösung  in  Albuminat  über.    Dass  diese  Reac- 
tionen    trotz    mancher   Eigenartigkeit    nicht    auf   einen    als   chemisches 
Individuum  anzusprechenden  >  Schleimstoff*  zu  beziehen    sind,    geht  am 
schlagendsten    daraus   hervor,    dass    es  Landwehr   gelang,    durch  Zu- 
sammenbringen von   wenig  Serumglobulin  mit  viel  gallensaurem  Natron 
Lösungen   zu   erhalten,    welche    sich   genau   in    der  angegebenen  Weise 
verhielten. 

2.  Der  Schleimstoff  der  Submaxillardrüsen  und  der  Eierstocks- 
cysten  weist,  nach  demselben  Verfahren  gereinigt,  die  gleichen  Reac- 
tionen  auf  wie  das  Gallenmucin.  Nur  kommt  ihm  überdies  die  Fähig- 
keit zu,  bei  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  einen  reducirenden 
Körper  abzuspalten.  Als  Muttersubstanz  dieses  reducirenden  Körpers 
konnte  Landwehr  den  erwähnten  gummiartigen  Stoff  nachweisen  und 
er  konnte  ferner  durch  Zusammenbringen  dieses  Stoffes  mit  Serum- 
globulin oder  durch  Versetzen  von  Lösungen  von  arabischem  Gummi 
oder  besser  von  Metarabinsäure  mit  Globulinlösung  Flüssigkeiten  er- 
halten, die  sich  in  Betreff  der  Fällbarkeit  durch  Essigsäure  und  ünlös- 
lichkeit  des  Niederschlags  im  Ueberschuss  der  Säure  nativen  Mucin- 
lösungen  durchaus  ähnlich  verhielten.  Da  überdies  das  Mucin  der  Sub- 
raaxillfirdrüse  und  der  Ovariencysten  je  nach  der  Darstellungsmethode 
von  sehr  verschiedener  Zusammensetzung  erhalten  wird,  z.  B.  der  Stick- 
stoffgehalt des  Metalbumins*)  (Pseudomucins),  je  nachdem  es  mit  SOpro- 
centigem  oder  mit  absolutem  Alkohol  gefällt  wird,  um  5  JlJ  wechselt,  so 
schliesst  Landwehr,  dass  es  sich  in  diesen  Fällen  um  ein  Gemenge  von 
Eiweissstoffen  und  dem  »thierischon  Gummi«   handelt,    ohne  jedoch  die 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  613. 
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Möglichkeit  aasznschliessen,  dass  bei  der  Bildung  desselben  die  Affini- 
tflt  der  beiden  Gcmengthoile  eine  Rolle  spielt.  Ueber  Darstellung  und 
Eigenschaften  des  thierischen  Gummis,  soweit  sie  für  seinen  Nachweis 
io  Betracht  kommen,  berichte  ich  weiter  unten. 

3.  Wie  der  Schleimstofif  der  SpcicheldrQsen  liefert  auch  das  Mucin 
^er  Weinbergschnecke,  wie  es  durch  Zerkleinern  der  Leibessubstanz, 
losziehen  mit  Wasser  und  Ausfällen  mit  Essigsäure  erhalten  wird,  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  einen  reducirenden  Köq>er,  wcl- 
^^^  jedoch  gährungsfähig  und  wahrscheinlich  mit  Traubenzucker  iden- 
^h  ist.  Als  Muttersubstanz  des  reducirenden  Stoffes  vermochte  Land- 
wehr das  unten  näher  beschriebene  Achrooglykogen  festzustellen.  Wie 
^i  den  anderen  Arten  des  Schleimstoffs  gelang  es  ihm  auch  hier, 
wahrscheinlich  zu  machen,  dass  das  Schneckenmacin  nur  ein  Gemenge 
^Äfstellt.  Er  bereitete  einen  Auszug  aus  Schnecken  zu  einer  Zeit,  wo 
«ie  arm  an  Glykogen  waren,  mit  Sodalösung  oder  mit  Kalkwasser,  theilte 
denselben  in  zwei  Portionen  und  setzte  zu  einer  derselben  etwas  Achroo- 
«lykogenlösung.  Auf  Zusatz  von  Essigsäure  lieferte  die  mit  Achroo- 
glykogen versetzte  Portion  stets  mehr  Mucin  als  die  andere,  obgleich 
-achrooglykogen  an  sich  nicht  von  Säure  gefallt  wird. 

Heber  thierischeB  OummL  Diesen  Körper  fand  H.  A.  Landwehr*) 
^JD  Metalbumin,  in  dem  Mucin  der  Submaxillardfttscn,  in  Knorpeln,  Ge- 
**ini  und  Lungen.  Zum  Nachweis  desselben  eignet  sich  das  von  Land- 
wehr zur  Reindarstellung  benutzte  Verfahren.  Die  untersuchten  Flüssig- 
keiten oder  die  mit  scharfer  Scheere  zerkloincpten  und  mit  Wasser  an- 
^^HUirten  Gewebe  werden  nach  und  nach  in  siedendes  Wasser  einge- 
^fjen  und  mit  diesem  in  einem  Papin' sehen  Topf  3 — 5  Stunden  im 
^<H:hen  erhalten.  Nach  dem  Erkalten  wird  colirt,  der  Rückstand  gut 
%epresst  und  ausgewaschen.  Die  Gcsannutflüssigkeit  wird  beliufs  mög- 
"fhst  vollständiger  Entfernung  des  Eiweisses  nochmals  unter  vorsich- 
^8^ni  Essigsäurezusatz  zum  Sieden  erhitzt,  mit  einigen  Tropfen  Eisen- 
^Morid  versetzt  und  bis  zur  erfolgten  Abscheidung  des  basischen  Eisen- 
*^^s  im  Sieden  erhalten.  Ein  Ueberschuss  von  Essigsäure  oder 
®senchlorid  ist  dabei  sorgfältig  zu  vermeiden.  Das  vom  Niederschlag 
^^filtrirte,  möglichst  eisenfreie  Filtrat  wird  mit  etwa  dem  gleichen  Volum 
®Öprocentigen  Alkohols,  dann  mit  Eisenchloridlösung  un<l  kohlensaurem 
**lk  versetzt.     Der   sich   absetzende  Eisenniederschlag    enthält   sämmt- 


•)  Zeitschrift  für  physiolog.  Chemie  8,  122. 
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liches  thierische  Gummi  und  das  eventuell  vorhandene  Glykogen.  Dex- 
trin, Milchzucker,  Traubenzucker,  Inosit  und  Pepton  werden  dabei  nicht 
gefällt.  Ist  mehr  denn  genügend  Eiscnchlorid  und  Kreide  zugefügt,  so 
tritt  Eohlensäureentwicklung  und  Absclieidung  von  Eisenoxydhydrat  ein. 
Die  Flüssigkeit  wird  nun  tüchtig  geschüttelt,  bis  sich  der  brannflockige 
Niederschlag  scharf  gegen  die  wasserklare  Flüssigkeit  absetzt.  Bei  ge- 
lungener Ausfällung  tritt  dies  schon  nach  viertelstündigem  Stehen  ein; 
nur  bei  Anwesenheit  von  essigsaurem  Eisen  ist  wegen  Rothfärbung  der 
Flüssigkeit  dieser  Moment  nicht  deutlich  zu  erkennen.  Der  erhaltene 
Niederschlag  wird  abfiltrirt,  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser 
von  mitgerissenen  organischen  Substanzen  befreit,  hierauf  in  eine  ge- 
räumige,-mit  Eis  gekühlte  Schale  gebracht  und  mit  concentrirter  Salz- 
säure bis  zur  völligen  Lösung  übergössen.  Wird  der  erhaltene  saure 
Syrup  in  die  3 — 4  fache  Menge  absoluten  Alkohols  gegossen,  so  gehen 
Eisenchlorid  und  Chlorcalcium  in  Lösung,  während  das  Kohlehydrat  in 
weissen  Flocken  ausfällt.  Dieselben  werden  auf  dem  Filter  gesammelt 
und  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  weiter 
gereinigt.  Ist  die  erhaltene  Substanz  annähernd  rein,  so  gelingt  die 
Ausfällung  mit  Alkohol  (wie  beim  Glykogen)  nur  auf  Zusatz  von  etw^ 
Kochsalzlösung. 

Die  rein  dargestellte,  trockene  Substanz  bildet  eine  weisse,  mehl- 
artige Masse,  welche  leicht  Wasser  anzieht  und  dann  gummiartig  durch- 
siclitig  wird.  Dire  Zusammensetzung  entspricht  nach  dem  Trocknen  bei 
120®  der  Formel  ^j^^^sü^io»  ^^^^  Schwefelsäure  im  Vacuum  getrocknet 
hält  sie  zwei  Molecülc  Wasser  zurück.  Sie  ist  geschmacklos,  quillt  iE 
Wasser  auf  und  löst  sich  zu  einer  stark  schäumenden  Flüssigkeit. 
Nach  dem  Trocknen  bei  1 20  ®  verhält  sie  sich  der  nicht  erhitzten  Sub- 
stanz gegenüber  wie  Metarabinsäure  zu  Arabinsäure.  Die  wässerige 
Lösung  opalescirt  nicht.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  unlöslich.  Von 
Jod  wird  sie  nicht  gefärbt.  Die  nicht  ganz  reine  Lösung  färbt  eine 
verdünnte  Lösung  von  Methylviolett  in  Wasser  roth,  doch  kommt  dem 
reinen  Gummi  diese  Eigenschaft  nicht  zu.  Die  Substanz  dreht  femei 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  schwach  nach  rechts.  Die  alkalische 
Lösung  nimmt  Kupferoxyd  mit  hellblauer  Farbe  auf.  Beim  Kochen 
scheidet  sie  kein  Kupferoxydul  ab,  sondern  es  fällt  eine  basische 
Kupferverbindung  des  Gummis  in  bläulich  weissen  Flocken  aus. 

Silbernitrat  wird  durch  thierisches  Gummi  langsam  reducirt.  Beim 
Kochen  mit  ammoniakalisclier  Silberlösung  scheidet  sich  ein  Silberspiegel 
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ab.  Durch  Kochen  mit  verdüimten  Säuren  entsteht  eine  reducirende, 
nicht  gährungsfähige  Substanz.  Speichel,  Diastase,  Pancreas-  und  Leber- 
Fennent  sind  ohne  Einwirkung.  Bei  der  Fäulniss  bildet  sich  aus 
thierischem  Gummi  Milchsäure  und  später  Butter-  und  Essigsäure, 
^im  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure,  aber 
feeine  Zuckersäure. 

Heber  das  Achrooglykogen.    Zur  Darstellung  dieses  im  Sclinecken- 
teb  enthaltenen   Kohlehydrats  führt   man   nach   II.   A.  Landwehr*) 
^^  Schneckenmucin  zunächst  durch  Stehenlassen  mit  5— lOprocentiger 
Kalilauge  in  Albuminat  über,  fällt  hierauf  wie  bei  der  Darstellung  des 
"^ykogens    nach    Brücke    durch    abwechselnden    Zusatz   von    Kalium- 
Q^^ecksilberjodid  und  Salzsäure  sämmtliches  Eiweiss  aus  und  versetzt  das 
^^iltrat  mit  viel  Alkohol.     Der   sich  absetzende  Niederschlag  liefert  bei 
^©derholtem  Auflösen  in  Wasser  und  Wiederfällen  mit  Alkohol  reines 
-achrooglykogen.     Dasselbe  stellt,  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen  und 
getrocknet,  ein   amorphes,    weisses,  geschmackloses  Pulver  dar,    welches 
s*ch  in  Wasser  leicht   löst,    in  Alkohol   und  Aether   aber  unlöslich  ist. 
^ie  wässerige  Lösung   opalescirt   stark.     Wie   in   diesen  Eigenschaften, 
^   zeigt  es  auch  in   seinem  Verhalten   gegen   verdünnte  Säuren,   gegen 
Speichel  und  Diastase,    durch    welche   es   leicht   in  Zucker   übergeführt 
^^i^d,  die  grösste  Aehnlichkeit   mit  Glykogen,    von   dem   es  sich  haupt- 
^chlich   dadurch   unterscheidet,    dass   es   von  Jod    nicht   gefärbt   wird. 
-^^ch  scheint  es  gegen  Alkalien  minder  widerstandsfähig  zu  sein,  da  es 
^^h   beim   Kochen   mit    5 — lOprocentiger   Kalilösung    bräunt,    weshalb 
^r^rmen  der  alkalischen  Lösung  bei  der  Darstellung  zu  vermeiden  ist. 
Kupferoxyd  wird  von  Achrooglykogen  mit  blauer  Farbe  gelöst,  je- 
doch beim  Kochen   nicht   reducirt.     Von  Bleizucker    wird   es  nicht  ge- 
"^Wt,  wohl  aber  von  basischem  Bleiacetat  und  Ammoniak.     Beim  Trock- 
^^^  geht  wasserhaltiges  Achrooglykogen,  wie  das  gewöhnliche  Glykogen, 
^^  eiue  gummiartige  Moditication  über. 


•;  Zeitschrift  für  physiolog.  Chemie  6,  76. 
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3.    Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

W.  Lenz. 

lieber  die  Entdeckung  und  Bestimmung  von  Arsenik  hat  T.  D. 
B  0  e  k  e  *)  eine  Abhandlung  veröffentliclit,  auf  welche  hier  nur  aufmerk- 
sam gemacht  werden  kann,  da  dieselbe  neue  analytische  Methoden  nicht 
bringt. 

Den  Nachweis  von  Chloralhydrat  in  Milch  führte  A.  Casali**) 
auf  folgende  Weise:  Die  Milch  wurde  mit  ihrem  doppelten  Volumen 
Aether  und  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  von  Kalihydrat  wieder- 
holt tüchtig  durchgeschüttelt,  in  einem  geschlossenen  Gefäss  einige  Zeit 
hindurch  der  Ruhe  überlassen,  die  abgesetzte  Aetherlösung  abgehoben 
und  der  Rückstand  noch  wiederholt  mit  Aether***)  ausgeschüttelt.  Diese 
ätherischen  Auszüge  wurden  destillirt.  Hierbei  ging  das  Chloralhydrat,  be- 
ziehungsweise die  aus  demselben  entstandenen  Zersetzungsproducte,  in 
das  Destillat  über.  Ein  Theil  desselben  wurde  mit  ^/g  seines  Volumens 
destillirtem  Wasser  gemengt  der,  freiwilligen  Verdunstung  des  Aethers 
überlassen.  Die  hinterbleibende  wässrige  Flüssigkeit  roch  scharf  nach 
Chloralhydrat,  daneben  nach  Chloroform  und  Aether.  Einige  Tropfen 
gaben  mit  erwärmter  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  Silberspiegel, 
einige  weitere  Tropfen  wirkten  reducirend  auf  Fehling'sche  Lösung. 
Wurde  die  ätherische  Lösung  mit  dem  doppelten  Volumen  Weingeist  ge- 
mischt in  einer  mit  Asbestdocht  versehenen  Spirituslampe  verbrannt, 
so  konnte  in  den  Verbrennungsproducten  deutlich  freie  Chlorwasserstoff- 
säure nachgewiesen  werden.  Nach  dem  Erlöschen  der  Flamme  schmeckte 
der  unvcrbraniite  Rückstand  stechend  und  roch  gleichzeitig  nach  Chloral- 
hydrat und  Chloroform.  Casali  glaubt,  dass  dieses  Verfahren  sich 
auch  zum  Nachweise  selbst  geringer  Mengen  Chloralhydrat  in  Speisen 
oder  Leichentheilen  verwerthen  lassen  werde.  Alkoholische  Chloralhy- 
dratlösungen  soll  man  mit  Wasser  und  Aether  mischen,  zwei  Drittel 
abdcstillireu  und  das  Destillat  prüfen. 

Versuche  über  die  Abscheidung  von  Strychnin  und  Morphin 
aus   fettreichen  thierischen  Massen   hat  H.  F  o  c  k  e  f)   angestellt.     Der- 

•)  Chemical  News  41,  177. 
**)  Annali  di  chimica  applicata   alla  Farmacia  ed  alla  Medicina  77,  Nr.  3, 
durch  Arch.  d.  Pharm.  221,  9G0. 

***)  An  Stelle  desselben  lässt  sich  auch  Petroleum-Aether  verwenden, 
tj  Arch.  d.  Pharm.  222,  307. 
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selbe   beobachtete,    dass    nach   dem   bekanten   Stas-Otto'schen   Ver- 
fabren  zur  Ansmitteluug  von  Alkaloiden  in  gerichtlichen  Fällen  Strych- 
nin    durch   die   sich   abscheidenden   Fettmassen   zurückgehalten   werden 
kann,   so  dass   schliesslich   nur   ein   kleiner   Theil    des   vorhanden   ge- 
wesenen Strychnins  isolirt  wird  und  dieser  kleine  Theil  lässt  sich  dann, 
in    ein  Salz   übergeführt,    nur    sehr  schwer  zur  Krystallisation  bringen. 
Beide  Uebelstände  sollen   durch   die   folgende  Moditication    des  Extrac- 
tionsverfahrens   vermieden    werden :    Das  Untersuchungsobject   wird   wie 
gewöhnlich   mit  Alkohol    und  Weinsäure    warm   ausgezogen.     Die    nach 
dem  Erkalten   filtrirten    Auszüge    werden    im   W'asserbade   von  Alkohol 
befröit,  der  Rückstand  in  ziemlich    viel  Wasser   (etwa  1  :  10)   vert heilt 
■    ^nd  mit  Barytwasser   im  Ueberschuss   versetzt.      Nach   mehrstündigem 
Stehen  wird   verdünnte  Schwefelsäure    (1  :  5)   in   geringem  Ueberschuss 
^gesetzt,  kalt  unter  Umrühren  eine  Stunde  lang  stellen  gelassen,  ültrirt, 
^^  Filtrate  die  Schwefelsäure  durch  Baryumchlorid  in  geringem  Ueber- 
^huss  ausgefällt,    tiltrirt  und  das  Filtrat  in  möglichst  flacher  Porzellan- 
^aale  zur   Entfernung   der   meisten   Salzsäure   bis   auf  einen   geringen 
'Rückstand   eingedunstet.     Der  Rückstand    wird   mit   absolutem  Alkohol 
^'^genommen,  nach  längerem  Stehen  von  dem  Ausgeschiedenen  (zumeist 
"^ryumchlorid)  abfiltrirt   und  das  Filtrat   im' Wasserbade    von  Alkohol 
^fteit.     Der  wässrigcn  (sauren)  Lösung  dieses  Verdunstungsrückstandes 
^'^tzieht  Aether  nur  wenig.     Nachdem  dieselbe  alkalisch    gemacht   war, 
"^^nnten  durch  Ausschütteln  mit  Aether  fettfreie,  wenig  gefärbte  Rück- 
^^nde    erhalten   werden,    die   nach    Aufnahme    mit   Wasser   und  einem 
"^  topfen  Salzsäure,    Filtriren    und    Verdunsten    <les    Filtrates   reichliche 
-"lengen  von  Krystallen  des  Strychninsalzes  lieferten. 

Auf   die   Abscheidung    des   Morphins    wirken    Fettmassen    nicht    so 
^^htheilig,  wie  dies  beim  Strychnin  der  Fall  ist. 

Einen  originellen  Weg  zum  Nachweise  des  Strychnins  namentlich 
^^  solchen  Flüssigkeiten  oder  flüssigen  Auszügen,  welche  viel  Colloidc 
^'»thalten,  schlägt  R.  C.  Woodcock*)  vor.  Ein  Gelatinewürfel  **) 
^'*rd  60  Stunden  lang  in  die  zu  untersuchende  saure  Lösung  gelegt, 
^^^hnn  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen  und  im  Becherglase  im 
^asserbade  erhitzt,  bis  sich  auf  der  entstandenen  Flüssigkeit  eine 
teste  Gelatinehaut  zeigt.     Alsdann  nimmt   man    vom   Wasserbade,    lässt 

•)  Chemical  News  46,  79. 

**)  Heiss  bereitete  sechsproceutige  Gelatinclösung  wird  nach  dem  Erkalten, 
^*' Erstarren,  in  Würfel  von  l^/iinchcs  (rund  32  mm)  Kantenlänge  geschnitten. 
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etwas   abkühlen,    fügt   ungefähr   das  gleiche  Volumen   starken    Alkol"^ol 
und  so  viel  Aether  zu,  dass  die  Gelatine  vollständig  abgeschieden  wi«r— d. 
Die  Menge  des  Alkohols   und  Aethers   zusammen  beträgt   ungefähr  c:3A.a.s 
Doppelte   der   concentrirten   Gelatinelösung.     Die   Aether- Alkohollösi»^  "*i^ 
lässt  sich  von  der  abgeschiedenen  Gelatine   klar   abgiessen.     Die  k\^m.re 
Lösung  wird   zur  Trockne   verdunstet,    der    Verdunstnngsrückstand  ranit 
concentrirter  Schwefelsäure  befeuchtet,  auf  140®  F.  (60  ®C.)  acht  St«»n- 
den  lang  erhitzt,  etwas  Wasser  zugegeben  und  von  dem  Verkohlten    «lI>- 
filtrirt.     Das  Filtrat  wird   alkalisch    gemacht   und    mit  Chloroform  aus- 
geschüttelt.     Der   Verdunstungsrückstand    der   Chloroform  -  Lösung    g«-^ 
direct   die   Identitätsrcactionen.     Lösungen,    welche  0,0025 //  StrychniB 
enthielten,   Hessen   auf  diesem   Wege    das    Alkaloid    noch   deutlich     ^x"- 
kennen. 

Das  Gift  der  Batrachier  ist  von  G.  Calmels*)  studirt   worden. 
Das  Krötengift  enthält  eine  kleine  Menge   des  von  Gautier  studirt^? 'J 
Methylcarbylamines  €N  Clly,   dem  es  einen  Theil  seines  Geruches   or»<J 
seiner  toxischen  Eigenschaften  verdankt.     Vor   allen  Dingen   enthält  ^ 
jedoch  eine  noch  nicht  beschriebene  Isocyanessigsäure,   €N€H2€O0F^' 
Letztere   kann    synthetisch   sowohl    aus  Monobromessigsäure   und   Cra»^' 
Silber   erhalten,    als  aus   Glykokoll,    Chloroform   und   Kali    dargestel-J- 
werden.     Diese  Isocyanessigsäure  krystallisirt  aus  ihren  ätherischen  od^  ^ 
alkoholischen  Lösungen  in   rechtwinkligen  Doppelpyramiden;    sie   riecht 
eigeuthümlich  und  schmeckt  scharf,  ekelerregend.     Im  trocknen  Vacuunr^^ 
verflüchtigt  sie  sich  langsam ;  sonst  schmilzt  sie  zu  einer  zähen  Flüssig^"^ 
keit,  in  welcher  rasch  ölige  Tropfen  und  darauf  Krystalle  von  Glykokol^^ 
erscheinen,  während  die  aufschwimmende  wässrige  Lösung  den  Charakter 
der  Ameisensäure   besitzt.     Dieses    Verhalten    der   aus   dem   Krötengift 
erhaltenen  Säure,  welches  Verfasser   unter   dem  Mikroskop  studirt  hat, 
führte  denselben  ohne  Analyse  zu  Schlüssen  über  die  Natur  des  Giftes. 
Erhitzt  verharzt  die  Säure.     Ihre  Salze  sind  sehr   löslich,    sie  scheiden 
langsam    (rascher   beim    Erhitzen)   unter   Bildung    von   Formiat  Glyko- 
koll aus  ihren  Lösungen  ab.     Trocken  erhitzt  gab  das  Kalisalz  Methyl- 
carbylamiu. 

Bei  dem  Kamm-Molche  findet  sich  die  entsprechende  Säure  in  einer 
höchst  merkwürdigen  Form,  welche  zuerst  von  Zalewski  bei  dem 
Erdsalamander,  später   von  Joyeux-Laffuie   bei  dem  Skorpion    be- 

*)  Comptes  rendufl  98,  536. 
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Mchtet  worden  ist.  Unter  dem  Mikroskop  sieht  man  das  Gift  in  Gc- 
alt  von  Kflgelchen,  ähnlich  den  Fettkügelchen  der  Milch;  dieselben 
sitzen  eine  Eiweisshfllle,  welche  jedoch  durch  Wasser  sofort  zersprengt 
rd.  Die  Verbindung  scheint  ein  gemischtes  Glycerid  zu  sein,  welches 
irch  Wasser  in  Dioleln  und  eine  neue  Säure  zerlegt  wird.  Diese  Art 
n  Verbindungen  nennt  Verfasser  Pscudo-Lecithine.  Bei  den  Molchen 
iden  sich  dieselben  nur  dank  einer  ausserordentlichen  Concentration 
ir  dieselben  enthaltenden  Flüssigkeit.  Letztere  hat  nur  6%  Wasser 
id  wird  an  freier  Luft  augenblicklich  fest.  Das  Gift  der  Molche  ent- 
ilt  kein  freies  Carbylamin.  Beim  Erhitzen  entwickelt  das  Pseudo- 
etithin  der  Molche  lebhaft  Aethylcarbylamin ;  sich  selbst  überlassen 
eht  dasselbe  an  feuchter  Luft  Wasser  an,  nach  15  Tagen  hat  sich 
Lue  prächtige  Krystallisation  von  Alanin,  sowie  Ameisensäure  gebildet. 

^as  Molchgift  entspricht  daher  der  a  Isocyanpropionsäure,  €H.  ^^^!pAp.TT 

He  physiologischen  Eigenschaften,  welche  V  u  1  p  i  a  n  dem  Gift  des  Sala- 
twmders  und  Paul  Bert  dem  Skorpiongift  zuschreiben,  scheinen  mit 
^«n  vom  Verfasser  für  das  Amylcarbylamin  beobachteten  überein- 
^'»stimmen. 

Nach  Beobachtungen  des  Verfassers  übertrifft  die  giftige  Wirkung 
to  Carbylamine  diejenige  der  wasserfreien  Blausäure.  Ein  Kaninchen, 
welches  einige  Secundcn  lang  Dämpfe  von  Methylcarbylamin  einathmete, 
^h  augenblicklich. 

Verfasser  glaubt,  dass  jede  amidirte  Verbindung,  sei  sie  ein  Pep- 
^  oder  einfach  amidirt,  die  Elemente  nascirender  Ameisensäure  üxiren 
^  damit  eine  giftige,  wenig  beständige,  reducirende  Verbindung  bil- 
^  kann. 


V.   Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Fresenius. 

Bat  Aeqnivalentgewiclit  des  Aluminiums  hat  IL  Baubiguy"") 
^^  ebenfalls  auf  dieselbe  Weise  wie  das  des  Zinks,  Kupfers  und 
Wickels  **)  durch  Erhitzen  des  schwefelsauren  Salzes'  bestimmt. 

*)  Comptes  rendus  97,  1369. 
••)  Vergl.  diese  Zeitschrift  23,  288. 
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In  seiner  Mittheilung  hierüber  hebt  er  zunächst  hervor,  dass  die 
Sulfate  der  Sesquioxyde  eben  so  gut  ohne  Zersetzung  die  Temperatur 
des  siedenden  Schwefels  aushalten,  wie  die  Sulfate  der  Monoxyde;  es 
ist  sogar  speciell  bei  dem  Aluminium  und  Chrom  nur  mit  Hälfe  be- 
sonderer Kunstgriffe  möglich  das  Sulfat  durch  Erhitzen  auf  440®  wirk- 
lich von  den  letzten  Spuren  freier  Schwefelsäure  zu  befreien. 

Die  Darstellung  der  reinen,  neutralen  schwefelsauren  Thonerde 
nahm  der  Verfasser  in  folgender  Weise  vor. 

Ziemlich  reiner,  käuflicher  Ammoniakalaun  wurde  so  lange  um- 
krystallisirt,  bis  sich  in  den  Mutterlaugen  kein  Eisen  mehr  nachweisen 
Hess.  Die  Krystalle  wurden  getrocknet  und  erst  gelinde,  dann  stärker 
erhitzt  und  zuletzt  mehrere  Stunden  bei  der  Temperatur  des  schmelzen- 
den Goldes  erhalten,  so  dass  der  Rückstand  völlig  frei  von  Schwefel- 
säure war.  Die  so  erhaltene  Thonerde  wurde  zur  Entfernung  kleiner 
Mengen  von  fixen  Alkalien  mehrmals  mit  heisscm  Wasser  ausgelaugt 
und  hierauf  nochmals  geglüht,  um  kleine  Spuren  von  organischen  Sub- 
stanzen zu  zerstören,  die  bei  diesem  Auswaschen  etwa  in  die  Thonerde 
gekommen  sein  konnten.  Die  Thonerde  wurde  nun  in  einer  bedeckten 
Platinschale  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  verdünnter,  reiner  Schwefelsäure  erhitzt.  Hierauf 
wurde  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  das  Filtrat  bis  zum  ErystalH- 
sationspunkte  eingedampft.  Die  Krystalle  wurden,  nach  dem  Abpressen 
zwischen  Papier,  mit  einer  kleinen  Menge  Wasser  gewaschen,  wieder 
in  Wasser  gelöst,  filtrirt,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  der 
Rückstand  schliesslich  längere  Zeit  auf  440**  erhitzt.  Hierdurch  wurde 
zwar  der  grösste  Theil  der  freien  Schwefelsäure  entfernt,  aber  die 
letzten  Spuren  Hessen  sich  auf  diese  Weisse  nicht  austreiben,  selbst 
nicht,  wenn  man  die  Krystalle  vorher  fein  pulverisirte  und  die  Erhitzung 
unter  Druckvermindorung  (selbst  bis  zu  nur  4  mm  Quecksilber)  und  neben 
Stücken  von  Aetzkali  ausführte.  Dieses  noch  nicht  aufgeklärte,  äusserst 
feste  Zurückhalten  der  freien  Schwefelsäure  kann  man  dadurch  vermeiden, 
dass  man  das  Sulfat  wieder  in  Wasser  löst  und  nun  hieraus  durch  Alkohol 
fällt.  Die  hierbei  erhaltenen  Krystallblättchen  geben  beim  Erhitzen 
auf  440^  sowohl  bei  Druck  Verminderung,  als  auch  schon  bei  gewöhnlichem 
Druck  die  letzten  Spuren  überschüssiger  Schwefelsäure  ab.  Dieses  ganz 
reine,  neutrale  Sulfat  wurde  nun  nochmals  gelöst 'und  die  Lösung  filtrirt 
um  die  kleinen  vom  Abpressen  herrührenden  Papierfasern  zu  entfernen, 
die    eine   reducirende  Wirkung   auf  die    Schwefelsäure    hätten    aosQben 
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können.    Schliesslich  wurde  die  Losung   zur  Trockne   eingedampft,    der 

Rückstand  gekt>cknet  und  nun  als  Material  für  die  Bestimmungen  benutzt. 

Bei  dem  ersten    Versuch    wandte  Baubigny   3,6745//   bei    440® 

wn  Vacuum  getrocknete,  neutrale  schwefelsaure  Thonerde  an  und  erhielt 

beim  Glühen  daraus  einen  Rückstand  von  1,0965  r/ Thonerde.    P"s  waren 

demnach  2,5780  r/  Schwefelsäureanhydrid  entwichen.     Hieraus  berechnet 

sich,  wenn  S  =  16  ist,  AI  =  13,520,  und  wenn  S  =  16,037  angenom- 

^^en  wird,  AI  =13,543. 

Bei  einem  zweiten  Versuch  wurden  aus  2,5390  g  bei  Atmosphären- 

^i*uck   und   440®   bis   zu   constantem    Gewicht   erhitzter   schwefelsaurer 

Tbonerde  0,7572  (/  Thonerde   erhalten.     Es   ergibt   sich  hieraus,    wenn 

^  ==  16  angenommen  wird,  AI  =  13,497.     Nimmt  man  S^  16,037  so 

^ird  AI  =13,521. 

Im  Mittel  ergibt  sich  also: 

für  S=  16.  AI  =  13,008, 
für  S  =  1 6,037,  AI  =  13,632. 
Diese  Resultate   bestätigen   vollkommen   die   von    T  e  r  r  e  i  1  *)   und 
^on  Mallet*)    gefundenen  Werthe  und  beweisen  damit   detinitiv,    dass 
^le    nach  Berzelius   und  Dumas   bisher   angenommene   Zahl    13,75 
^  hoch  war. 

Eine  Venbestimmung  des  Aeqnivalentgewichtes  des  Titans  hat 
^'  E.  T  h  0  r  p  e  **J  in  Angriff  genommen,  und  zwar  benutzt  er  dazu  das 
"tantetrachlorid  und  das  Titantetrabromid.  Vorerst  hat  er  nur  mit 
"We  der  erstgenannten  Verbindung  Bestimmungen  ausgeführt  und  die 
"üttheilung  der  Versuche  raitBromid  in  Aussicht  gestellt.  Bei  dieser 
^^legenheit  sollen  auch  speciellere  Angaben  über  die  Darstellung  des 
Ausgangsmaterials  und  die  Methoden  der  Wägung  etc.  gemacht  werden. 

Die  bis  jetzt  mitgetheilten  Versuchsergebnisse  sind  auf  3  Arten 
gewonnen. 

1)  Durch  Zersetzung  von  Titanchlorid  mit  Wasser  und  Ausfällen 
^^s  Chlors  durch  Silberlösung,  wobei  nach  der  von  Stas  angewandten 
^odification  des  Gay -Lussac'sch cn  Verfahrens  die  zur  Ausfällung  er- 
lorderliche  Silbermenge  bestimmt  wurde. 

2)  Durch  Zersetzen  von  Titanchlorid  mit  Wasser,  Ausfällen  des 
^lors  mit  Silberlösung   und   Wägen   des   niedergefallenen  Chlorsilbers. 


*)  VergL  diese  Zeitschrift  21,  315. 
**)  Cham.  News  48,  251. 
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3)  Durch  Zcsetzen   des  Titanchlorids   mit  Wasser,  Eindampfen  zi 
Trockne,  Glühen  and  Wägen  der  zurückbleibenden  Titansäure. 

Bei   der  Berechnung  sind   die   von   L.  Meyer   und   Seubert 
angenommenen  Werthe,    bezogen  auf  H  =  1  (0  =  15,96),   zu  Grunc 
gelegt. 

Der  Verfasser  erhielt  folgende  Zahlen: 

I. 


Angewandtes 

Verbrauchtes 

Chlorid 

Silber 

Atomgewicht  (Ti)  = 

9 

9 

1.          2,43275 

5,52797 

48,06 

2.           5,42332 

12,32260 

48,07 

3.           3,59601 

8,17461 

47,99 

4.           3,31222 

7,52721 

48,05 

5.           4,20093 

9,54679 

48,05 

6.           5,68888 

12,92686 

48,06 

7.           5,65346 

12,85490 

47,95 

8.           4,08247 

9,28305 

47,94 

Summa  34,39004 

78,16399 

Mittel 

48,021 

Angewandtes 

11. 
Erhaltenes 

Chlorid 

Chlorsilber 

Atomgewicht  (Ti)  = 

9 

9 

9.          3,31222 

10,00235 

47,99 

10.           4,20093 

12,68762 

47,98 

11.           5,68888 

17,17842 

48,00 

12.           5,65346 

17,06703 

48,06 

13.           4,08247 

12,32442 

48,06 

Summa  22,93796 

69,25983  **) 

Mitte] 

l  48,018 

•)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  G30. 

**)  Berechnet  man  aus  der  Summe  des  gewogenen  Chlorsilbers,  welches  wi 
man  sieht  bei  den  Versuchen  4 — S  erhalten  wurde,  und  der  Summe  des  1k 
diesen  Versuchen  verbrauchten  Silbers  das  Verhältniss  von  Silber  zu  Chlorsilbei 
so  erhält  man:  1:1,3284,  was  mit  dem  von  Stas  gefundenen  Verhältnii 
1 :  1,32845  sehr  gut  übereinstimmt.  Es  liegt  hierin  ein  Beweis,  dass  das  in  d< 
Serie  II  gewogene  Chlorsilber  rein  war,  insbesondere  frei  von  etwa  mitniede: 
gefallener  Titansäure. 
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III. 

Gewogene 

Titansäure 

0 
2,62825 

3,78335 

4,30128 

2,77011 

3,79575 

3,51158 


Atomgewicht  (Ti)  = 

.  47,93 
48,00 
47,95 
47,96 

47,98 
47,94 


Angewandtes 
Chlond 

9 
6,23398 

8,96938 
10,19853 
6,56894 
8,99981 
8,32885 

^^^ma  49,29948  20,79032  Mittel  47,970 

Zur  endgültigen  Berechnung  benutzte  der  Verfasser  nun  aber  nicht 

'^i^«  Bestimmungen   mit  gleichem  Werthe,   sondern   er  berechnete,  von 

*^^in  Grundsatz   ausgehend,   dass    bei   Anwendung    von   mehr  Substanz 

^<h  die  Genauigkeit  grösser  sei,  die  bei  jeder  Versuchsreihe  angegebene 

mme   der  angewandten   und   erhaltenen  Substanz   und   erhielt  so   als 

r*gebniss  aus:  I.     48,014 

IL     48,016 
IIL     47,969 

Mittel  48,000 

Das  Aequivalentgewicht    des  Molybdäns    hat   Otto    von    der 

fordten*)   aus  den  Analysen   des   molybdänsauren  Ammons,   dessen 

^halt  an  metallischem  Molybdän  er   bestimmte,   berechnet  und   dabei 

en  Werth  gefunden,  der  die  von  Dumas,   Debray   und  Liechti 

^^dKempe  gefundenen  bestätigt. 

Dumas**)  reducirte  Molybdänsäure  und  fand  dabei  Mo  (bezogen 
^^  0  =  15,96)  =  95,65. 

Debray***)  fand  bei  der  Reduction  der  Molybdänsäure  Mo 
95,70  (O  =  15,96)  und  bei/  der  Synthese  des  molybdänsaureu  Silbers 
=  95,66. 

Aus  den  von  Liechti  und  K  e  m  p  e  nach  der  in  dieser  Zeitschrift 
416   mitgetheilten   Methode    ausgeführten  Analysen    der   Molybdän- 
^^loride  berechnet  Lothar  Meyerf)  das  Atomgewicht  des  Molybdäns 
*  >«20gen  auf  O  =  15,96  zu  Mo  =  95,86. 

•)  Inauguraldissertation,  Giessen  1883.  —  Vergl.  diese  Zeitschrift  23,  413. 
**)  Ann.  chim.  phys.  [3.]  65,  144. 
***)  Comptes  rendus  66,  732.  —  Diese  Zeitschrift  8,  526. 

t)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  IBS,  360. 
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Die  P^inzelheiten  der  Analyse  von  der  Pfordten's  sind  bereits 
in  dieser  Zeitschrift  a.  a.  0.  ausführlich  mitgetheilt,  ich  kann  mich  daher 
hier  darauf  beschränken  anzuführen,  dass  die  zur  Berechnung  benutzten 
3  Analysen  im  Mittel  einen  Procentgehalt  des  molybdänsauren  Ammons 
an  Metall  von  54,386  ergaben,  woraus  sich  für  O  =  15,96  das  Atom- 
gewicht des  Molybdäns  berechnet  zu  Mo  =  95,8876. 

Das  Aequivalentgewicht  des  Tellurs  hat  B.  Brauner*)  von 
neuem  bestimmt  und  hat  dabei  diejenigen  Fehler,  welche  bei  früheren 
Bestimmungen  Anlass  zu  falschen  Resultaten  gewesen  sein  können,  sorg- 
fältig zu  vermeiden  gesucht. 

Bei  der  von  Berzelius  angewandten  Methode  der  Ueberföhrung 
des  Tellurs  in  tellurige  Säure  entstehen  nach  Brauner  leicht  Fehler: 
1)  dadurch,  dass  sich  beim  Auflösen  in  Salpetersäure  oder  Königswasser 
mit  dem  Stickoxydgase  etwas  Tellur  verflüchtigt,  2)  dadurch,  dass  beim 
Eindampfen  dieser  Lösung  sowohl  eine  theilweise  Reduction  als  auch 
ein  Entweichen  weisser  Dämpfe  eintritt,  und  3)  dadurch,  dass  ein  Theil 
des  Tellurs  auch  zu  Tellursäure  oxydirt  wird, 

Um  diese  Fehler  zu  vermeiden  bediente  sich  Brauner  eines  sehr 
complicirten  Apparates,  in  welchem  er  das*  auf  sehr  umständliche  Weise 
sorgfältig  gereinigte  Tellur  ohne  Verlust  in  reines  Tellurigsäureanhydrid 
überführen  konnte. 

Ausserdem  führte  er  noch  das  metallische  Tellur  und  auch  die 
tellurige  Säure  in  ein  basisch  schwefelsaures  Salz  von  der  Formel 
Te^  O4,  S  O3  über,  welches  sich  durch  grosse  Beständigkeit  auszeichnet. 
Schliesslich  stellte  er  noch  die  Verbindung  von  Tellur  mit  Kupfer  €0^  Te 
synthetisch  dar. 

Die  bei  diesen  Bestimmungen  erhaltenen  Zahlen  schwanken,  bezogen 
auf  0==  16,  zwischen  den  Werthen  Te  =  124,94  und  =125,40,  so 
dass  man  im  Mittel  das  Atomgewicht  zu  125  annehmen  kann. 


*)  Prot.  i.  J.  d.  russ.  phys.-chem.  Gesellsch.  1883  (I)  433.  —  Berichte  der 
deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  16,  3055. 


Berichtigungen. 
In  diesem  Hefte  p.  513  Zeile  3  v.  u.  lies    (==*  j    statt     I  j 

Im  Jahrgang  23  dieser  Zeitschrift  p.  365  letzte  Zeile  v.  n.  lies  «Zeitschrift  2S, 
199"  statt  „Zeitschrift  16,  23." 
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Cougnet,  J.     Gasbrenner  530. 

Cowper,  Richard.  Ueber  die  Lös- 
lichkeit des  Glases  in  verschiedenen 
Reagentien  50. 

Grafts,  J.  M.  üeber  Thermometer 
522. 

Gross,  C.  F.  und  Bevan,  E.  J.  Bei- 
träge zur  Chemie  der  Verholzung  434. 

Davy,  Edmund  W.  Bestimmung 
kleiner  Mengen  salpetriger  Säure  72. 

D  e  b  r  a  y ,  H.  Reaction  des  Quecksilber- 
chlorids 67. 

Degener,  Paul.  Bestimmung  des 
Zuckergehaltes  der  Rüben   100. 

Delachanal.  Zusammensetzung  von 
Asphalt  571. 

Delafontaine.  Aequivalentgewichte 
von  Decipium,  Samarium  141. 

Dettmer,  W.  Einfluss  verschiedener 
Agentien  auf  die  Zuckerbildung  durch 
Diastase  242. 

Dieterich  siehe  Marme. 

Dieterich,  E.  Specifisches  Gewicht 
des  Wachses  257.  —  Ueber  das  Can- 
tharidin  283.  —  Cacaoöl  567.  —  Prü- 
fung von  Mutterkompulver  590. 

van  Dorp,  W.  A.  siehe  Hooge- 
werff,  S. 
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I^reyfns,  £.  Stickstcffbestiramang 
246. 

Drinkwater,  H.  Selen  in  Schwefel- 
säure 575. 

l^Dggan,  J.  R.  Entwickelung  von 
Gasen  531. 

^Qnnington,  F.  P.  Vorrichtung  zum 
^triren  und  Auswaschen  408. 

^^gerti,  V.  Colorimetrische  Koh- 
lenstoffbcstimmung  574. 

^^renberg,  Petroleumprüfer  256. 

^'iriich,  P.    Sulfodiazobenzol  als  Ke- 

-,  «gens  auf  Bilirubin  275. 

^•Ükman,   J.  F.      Bestimmung    des 

jj,  Harnstoffs  594. 

^''^  gl  e  r ,  C.  Nachweis  des  Cumols  572. 

^--  Untersuchung  des  Petroleums  der 
p  ^erra  di  Lavore  572. 
j;^ard,  A.  siehe  Gautier,  Arm. 
'^^ard,  E.  siehe  Gautier,  A. 

'^^lieres,  E.    Prüfung  der  Sulfocar- 

p  ^nate  271. 

*^Ulenbach,    C.      Bestimmung  Her 
Stärke  247. 

'^Scher,  Emil.   Reaction  auf  Schwe- 
felwasserstoff 225.    —    Siehe    auch 
p,i^enzoldt,  F. 

'i^cher,  Ferd.    Gasbrennerconstruc- 
p  tionen  530. 

'^eischer,   E.     Das  Hygrometer  im 
p  fixsiccator  33. 

'  Stickiger,  F.  A.    Zur  Kenntniss  des 
p  Kämmelöles  570. 
'  o  cke,  H.    Versuche  über  die  Abschei- 
<inng  von  Strjchnin  und  Morphin  G04. 

Ojt,   William.      Untersuchung  von 

^hmierölen  434.  —  Siehe  auch  W  a  n  - 
p  ^lyn,  J.  Alfred. 

^  anchimont,  A.  P.  N.    Einwirkung 

Von  Brom  auf  Cellulose  und  Stärke 
P   ^42. 

^^anckCtG.  Bestimmung  des  Stärke- 
U»  ^ehls  in  Körnerfrüchten  85. 

^eire.  Bestimmung  des  Leiragehal- 
P^  t:es  von  Peptonen  107. 

^ench,  Charles  A.  Bestimmung 
p,  der  Vanadinsäure  542. 

^esenius,  R.  und  Borgmann,  E. 

p^  Analysen  von  reinen  Naturweineu  44. 

^»'esenius,  R.  und  Fresenius,  VV. 

Untersuchungen   über  den  Nachweis 

von    Verfälschungen     im    Portland- 

^  Cenient  175. 

^^resenius,  W.  siehe  Fresenius,  R. 

«ries,  L.  siehe  Bungener,  H. 

Öaehtgens,  C.    Ptomafne  287. 


de  Gasparin,  P.  Bestimmung  von 
Phosphorsfture  in  Ackererden  435. 

Gautier,  Arm.  und  Etard,  A.  Pro- 
ducte  der  Fäulniss  452. 

Gautier,  A.  und  Etard,  E.  Pto- 
maine  285. 

Gawalovski,  A.  Bestimmung  des 
Kahmgehaltes  der  Mil«"h  240.  —  F*rü- 
fung  von  Tapeten  255.  —  Platin- 
filter 372.  —  Aetherschälchen  374. 

Gehe  &  Cie.  Prüfung  von  Perubal- 
sani  591. 

G  e  i  s  s  1  e  r ,  E.  Opium  und  dessen  Prä- 
parate lOG.  —  Untersuchung  d«'s 
Pfeffers  502.  511. 

Gerrard,  W.  A.    Gelsemin  77. 

Giacomelli.     Ptoinaine  452. 

Giacosa,  P.  Untersuchung  der  Epi- 
cometis  hirsutella  284. 

Gibbs,  Wofcott.  Bestimmung  der 
Phosphurfiäure  und  Mulvbdänsäure  70. 
—  Trennung  des  Mül}'l)däns  von  Va- 
nad  540.  —  Trennung  von  Vanad  und 
Wolfram  543. 

Girard  de  Caudemberg.  Prüfung 
der  Puzzolanen  2G9. 

G  i  s  e  V  i  u  s ,  P.  Ueber  die  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichtes  von  Mine- 
ralien und  die  mechanische  Trennung 
der  einzelnen  Gcsteinstheile  51. 

Giudice,  G.  Darstellung  reiner  Salz- 
säure 408. 

Gladding,  Thomas  S.  Stickstoff- 
bestimmung  243.  —  Bestimmung  der 
^zurückgegangenen"  Phosphorsäure 
435. 

G lad s tone,  J.  H.  und  Tribe,  Al- 
fred.    Reaction  auf  Alkohol  425. 

Glendinning.     VVeldonsclilamm  o^  1 . 

Göbel,  Franz.  Untersuchung  von 
essigsaurem  Kalk  204. 

Goldberg,  A.  Stickstoff  bestimmung 
244. 

Goldschmidt,  Heinrich  und 
Meyer,  Victor.  Bestimmung  des 
specifischen  Gewichtes  von  Gasen  bei 
hohen  Temperaturen  190. 

Gran  de  au.  Analyse  der  Sulfocarbo- 
nate  270. 

Graves,  E.  E.  siehe  Plimpton,  R.  T. 

Greene,  VV.  H.  Bestimmung  dos 
Harnstoffs  275. 

Grehant  und  Quinquaud.  Bestim- 
mung des  Chloroforms  im  Blute  274, 
448. 

G  r  0  d  s  k  i ,  M.   Nachweis  des  Acetals  75. 
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Grote,  C.     Prüfung  des  Perubalsams 

lor, 

Gruber,  Max.  Zur  Chlorbestim raung 
im  Harn  592. 

Grünin g,  W.  Darstellung  reiner 
Brorawasserstoifsäure  206. . 

Guareschi,  J.  und  Mosso,  A.  Pto- 
mai'ne  287. 

Gustavson,  G.  Nachweis  aromati- 
scher Kohlenwasserstoffe  in  Erdöl- 
destillaten 573. 

Habermann,  J.  und  Honig,  M. 
Einwirkung  von  Kupferoxydhydrat 
auf  einige  Zuckerarten  550. 

Hänsch  siehe  Schmidt,  F. 

Hagen,  J.  siehe  Wo rm -Müller. 

Hager,  H.  Prüfung*  des  basischen 
Wismuthnitrates  103.  —  Optischer 
Nachweis  des  Arsens  104.  —  Prü- 
fimg des  Copaivabalsams  105.  —  lieber 
das  Rothwerden  der  Carbolsäure  207. 
—  Mikroskopische  Prüfung  auf  Arsen 
oder  Verunreinigung  des  Natrium- 
phosphats und  Natrium nitrats  mit 
Arseniat  272.  —  Pfefferuntersuchung 
510.  -  -  Mandelöl  568.  —  Prüfung  von 
Natrium  benzoicum  590. 

Hamburger,  A.  S.  siehe  Mulder,  E. 

Hamburger,  H.  T.  Bestimmung  des 
Harnstoffs  593. 

Hamilton,  James.  Selen  in  Schwe- 
felsäure 575. 

Hampe,  W.  ürprüfung  alkalimetri- 
scher Flüssigkeiten  und  der  Chamä- 
leonlösung 208.  —  Analyse  der  Spreng- 
stoffe 575. 

Hanau  Sek,  Ed.    Mandelöl  509. 

Hanausek,  T.  F.  Nachweis  von 
Kastanienmehl  564. 

Hanriot.  Oxydationsproducte  des 
Strychnins  284, 

Hanriot  und  Blarez.  Ueber  die 
Löslich keit  der  Strychninsalze  in  Säu- 
ren 78. 

Harnack,  E.  Nachweis  und  Bestim- 
mung von  Jod  im  Harn  438. 

Harvey,  J.  W.  Chalmers.  Bestim- 
mung des  Manganhyperoxydes  im 
Braunstein  60. 

Haslam,  A.  B.  Nachweis  und  Be- 
stimmung von  Eiweiss  im  Harn  115. 

Hayduck,  M.    Prüfung  der  Hefe  265. 

Hazard,  J.  Bestimmung  des  Quarzes 
in  Gesteinen  und  Bodenarten  158. 

Hearing  ton,  A.  H.    Gasbrenner  530 

Heffter,  Hollrung  und  Morgen. 
Bestimmung  des  Stickstoffs  553. 


Hell,  G.    Morphinbestimroungen  500. 

He  11  w ig.    Prüfung  von  Natrium  ben- 
zoicum 590. 
Henzold,  0.  siehe  Krensler,  ü. 

Heppe,  G.  Entdeckung  von  Solaröl 
in  Petroleum  94.  —  Untersuchung 
von  Pfefferminzöl  auf  Coniferenöle 
591. 

Herbst,  E.  Schmelzpunkt  des  Cacao- 
Öles  567. 

Hesse,  0.  Darstellung  von  Trauben- 
zucker 83.  —  Reactioa  des  Choleste- 
rins 99. 

Hock,  Karl.  Farbenreactionen  der 
Alkaloide  V28.  —  Untersuchung  ge- 
färbter ätherischer  Oele  241. 

Honig,  M.  siehe  Haberroann,  J. 

Honig,  M.  und  Zatzek,  E.  Be- 
stimmung der  Kohlensäure  neben  Sul- 
fiden, Sulfiten  und  Hyposulfiten  222. 

Hollrung  siehe  Heffter. 

Holthof,  Carl.  Zur  Bestimmung  des 
Arsens  378.  —  lieber  Fällung  des 
Mangans  mit  Brom  491.  —  Ein  ein- 
faches Aufschliesssalz  499. 

Hoogewerff,  S.  und  vanDorp,W. 
A.  Darstellung  luft freier  Kohlensäure 
59. 

Hübner,  Franz.    Mandelöl  569. 

Hugounenq,  L  Bestimmung  des 
Harnstoffs  HO. 

Husson,  C.  Untersuchung  von  Blut- 
flecken 449. 

Jackson,  A.  H.    Zimmtöl  97. 
Jackson,  W.  M.     Gasbrenner  530 
Jacobson,  0.  Beimengungen  der  aus 

Siambenzoe  sublimirten  Benzoesäure 

590. 
Jacquemin.     Trennung  der  Cyanide 

von  Doppelcyaniden  116- 
vonJaksch,   R.     Acetessigsäure  im 

Harn  110. 
Jörgenscn,  A.     Prüfung  der  Milch 

86. 
Johanson,   Edwin.     Untersuchung 

von  Zuckerwaaren  und  Fruchtsyrnpen 

431.  —  Untersuchung  des  Bieres  432. 

—  Bestimmung  des  Gerbstofi^  428. 

—  Untersuchungen  von  Erdöl  573. 

Johnson,  G.  Nachweis  und  an- 
nähernde Bestimmung  des  Zuckers  im 
Harn  111.  —  Nachweis  von  Eiweiss 
im  Harn  115. 

Johnston,  William.  Analyse  der 
Milch  250. 
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▼on  Jüptner,  H.    Gasbürette  54.  — 
Aufbewahrang  titrirter  Lösungen  von 
übermangaDsanrem  Kali  20vS. 
Julias,  Paul.    Reaction   des  Benzi- 
,dins  550. 

^'ahlbaom,  Georg  W.  A.      üeber 

die  Abbängigkeit  der  Siedeteniiieratur 

vom  Laftdnick  402. 

Aayser,    R.      Zur    Bestimmung    der 

Vveinsteinsäure  im  Weine  28.  —  Ein 

Beitrag  lur  Chemie  des  Weines  297. 

*empe,  Bernhard  siehe  Liechti, 

L.  Paul. 
*itig.   A.  J.    Bestimmung  des  Kohr- 

zuckers  249. 
'^issling,  Richard.     Aufforderung 

an  Herrn  Skalweit  173. 
^jftrsku.    Unterscheidung  von   Rog- 

»"en-  und  Weizenmehl  5()4. 
^  Mi  inert.    Zur  Bestimmung  des  Phe- 

nols  im  Kreosotöl  1. 
^Hnkenberg,  W.  Analysen  von  rei- 

nen  Saarweinen  514. 
j^^osmann,  H.  siehe  Lenz,  W. 
^  1 H  n  g  e.    Reactionen  des  Kugenols  70. 
l^Hublauch.     Bestimmung  des  Am- 
,.  iiiODiaks  in  Gaswaj»ser  96. 
^och.     Mikroskopische    Untersuchung 
^  Von  Wasser  561. 

^'ölliker,   Alfred.     Klammer    zum 
festhalten  der  Rohrchen  bei  Schmelz- 
,.  punktsbestimmungen  205. 
^Ogmann,     B.      Darstellung    arsen- 
^  freien  Schwefelwasserstoffs  282. 
^  o  ttm  an  n ,  G.    Quotiententabelle  für 
^  ftüben-  und  Diffusionssäfte  101. 
^•"echel, Georges.  Bestimmung  der 
rj.  freien  Fettsäuren  in  den  Gelen  201. 
J^x-emel,  A.    Mandelöl  569. 
^  t'eusler,  U.    Bestimmung  dos  Stick- 
stoffs 551.  —  Apparate  zur  Reduction 
1^  gemessener  Gasvolumiiia  403. 
^i^cusler,    U.    und    Henzold,    0. 
Ceber    die   alkalisclie    Reaction    des 
j^.  Glases  532. 

^Hbel,  W.   Arsengehalt  dos  Schwefel- 
^  Wasserstoffs  282. 

*^&hne,  W.    Ueber  Homialbuniose  im 
^^Ham  112. 
A^ühne,  W.  und  Chittenden,  R.  H. 

Hemialbumose  im  Harn  112. 
Kahn,  0.  Ueber  den  qualitativen 
Nachweis  und  die  quantitative  Be- 
stimmung des  Arsens,  Schweleis,  Phos- 
phors sowie  einiger  in  gerins^er  Menge 
im  gediegenen  Kupfer  des  Handels 
vorkommenden  Metalle  105. 


Laart  Conrad.  Anwendung  von  Di- 
phenylamin  und  Anilin  in  der  quali- 
tativen Analvse  210. 

Ladureau.  Bestimmung  von  schwef- 
liger Säure  in  Luft  500. 

L  a  g  r  a  n  g e .  P.  Ueber  das  Mitnioder- 
falb'n  des  Traubenzuckers  in  ilcin  Blei- 
essigiiiederschlage  248. 

Laidler.     Weldonschlanim  5S1. 

Lamansky.  S.  Untersuchungen  über 
Schmieröle  262. 

Landolt,  H.  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs 551. 

Landolt,  H.  und  Born  stein.  R. 
Physikalisch -chemiFohe  Tabellen  41). 

La  ndrin,  Kd.  Schnelle  Prüfung  dor 
Puzzolanen  209. 

Landsberg,  E.  Nachweis  von  Mt^r- 
phin  413. 

Landwehr,  H.  A.  Darstt-lluiig  und 
Bestiniinuntf  dos  01vk"«rens  597.  -- 
Ueber  Schloimstoff'e  5IKS.  —  Ueber 
thiorisches  Gummi  001.  —  Ueber  das 
Achn)«)glykog«'n  <»0.'> 

L  a  n  g  f  u  r  t  li ,  A  d.  Vorfälschung  vun 
Käse  255. 

Lecoq  de  Bois bau  dran.  Trennung 
des  (ialliunis  von  anderen  Kk-mentm 
220 

Leeds,  Albert  R.  Uebor  die  B?- 
stinmiung  der  orj^anischen  Substan- 
zen in  Trinkwassern  nach  den  Me- 
thoden, welche  auf  der  Reduotion  dos 
Kaliumpermanganats  beruhen  17.  — 
Ueber  Kindernahrung  2.j4. 

Legier,  L.  Bestimmung  des  Methyl- 
aldohyds  SO;  des  Theobromins  ^9. 

Lehmann,  Th.  siehe  Petri. 

Lehmann.  V.  Ueber  den  Nachweis 
von  Quecksilber  im  Harn  10^). 

L e h n ,  Au g.  Unterscheidung  von 
Reismehl  und  Buchweizeumehl  90. 

Lenz,  W.  Sohnielzpunkt  des  Caca«»- 
öles  430.  5(»"S.  —  Hin  Beitrag  zur 
chemisclion  Untersuchung  von  Pfeffer- 
imlver  501.  —  Prüfung  von  Poru- 
balsam  591. 

Lenz,  W.  und  Klosmann,  H.  Dar- 
stellung ar-enfreien  Schwefelwasser- 
stoffs 281. 

Leod  siehe  Mac  Leod. 

Lewy.  L.  Trennung  von  Anilin.  Para- 
toluidin  und  Orthotoluidin  *2(*)9. 

L  i  d  0  w ,  A.  Lüslichkeit  des  Anilins  247. 

L i e b e r m a n u ,  Leo.  Ueber  Milchfett- 
bestimnmngen  476. 
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Liechti,  L.  Paul  und  Eempc, 
Bernhard.  Bestimmung  des  Molyb- 
däns 416. 

Lippich,  F.    SpectralanaWse  520. 

von  Li pp mann,  Edm.  0  Oxyglu- 
tarsäure  in  der  Melasse  102. 

List,  E.    Ameisensäure  im  Rum  90. 

Livache,  Ad.  Untersuchung  der  Oele 
262. 

Lloyd,  Frederick  James.  Restim- 
mung  der  zurückgegangenen  Phos- 
phorsäure 436. 

Löwe,  J.  Bestimmung  des  Schmelz- 
punktes von  Fetten  531. 

Lommel,  F.    Spectralanalvse  520. 

L  0  n  g  i ,  A.  Nachweis  von  Chlor-,  Brom-, 
Jod-,  Cyan-,  Ferrocyan  und  Ferrid- 
cyanwasserstoflfsäure,  ferner  von  Chlor-, 
Brom-  und  Jodsäure  70.  —  Auffindung 
der  Salpetersäure  bei  Gegenwart  an- 
derer Säuren  149.  —  Das  schwefel- 
saure Paratoluidin  als  Reagens  auf 
Salpetersäure  350. 

Luckow,  C.  Elektrolytische  Bestim- 
mung des  Kupfers  67. 

Lunge.     Ueber  VVeldonschlamm  581. 

Maas,  U.     Fäulnissalkaloide  452. 

Macaluso,  D.  Oxydation  des  Queck- 
silbers an  der  Luft  520. 

Mackintosh,  J.  B.  Elektrolvtische 
Bestimnmng  des  Kupfers  07. 

Mac  Leod,  Herbert.  Spannung  des 
Quecksilberdampfes  403.  —  Ver- 
dampfen von  Flüssigkeiten  im  Vacuum 
400. 

Märcker,  Max.  Bestimmung  des 
Stickstoffs  551. 

Mandelin,  K.  F.  Verhalten  der  Alka- 
loide  zu  Vanadinschwefelsäure  235. 

Marc  band.  Eng.  Hyaline  Körper- 
chen im  Wasser  .')G3. 

M  a  r  i  g  n  a  c ,  C.  Aequivalentgewichte 
des  Wisniuths.  Mangans,  Zinks  und 
Magnesiums  118.  —  Aequivalentge- 
wichte von  Lanthan,  Samarium    141, 

Marino-Zucco,  Z.  Ptomaine  450. 
Mar m LS  \V.  Morphin  im  Harn  444. 
Mavme    und    Di  et  er  ich.       Oxydi- 

morphin  444. 
Martin    siehe    de    S a  i n  t  -  M  a r t i n , 

L   G. 
Massalski,  Mareg.    Azotometrische 

Düngeruntersuchung  430. 
M  a  t  h  c  s  i  u  s ,  W.  Bemerkungen  zu  einer 

Mittheilung  des  Herrn  Pn>f.  Clemens 

Winkle r  in  Freiburg  über  einen  Ab- 


sorptionsapparat für  die  E 

analyse  345. 
Mayer,  F.    Zur  Frkennung 

reactiou  bei  Zuckertitrirang 
Mayer,  Leop.    Nachweis  i 

schweissfett  99. 
M  e  h  u ,  C.   Verhalten  des  Gl) 

gewissen  ätherischen  Lösur 
Meissl,  E.   Prüfung  der  He: 

Analyse  der  Butter  564. 
Meissl,  E.  und  Böcker,  F. 

theile  der  Bohnen  von  Soj 

103. 
Mendelejeff,  D.      Specifis 

wicht  der  Erdöldestillate  5' 
Mercier  und  Bert  he  ran  d. 

lingelb  gefärbte  Nudeln  90. 
Merck,  E    Unterscheidung  d 

Eucalypti  570. 
von    M  e  r  i  n  g.     Chlorbestimi 

Harn  592. 
Meyer,  Arthur.   Mikroskop 

tersuchung  von  Pflanzenpul 
Meyer,  H.  Erkennung  echte 

leoerthranes  434. 
Meyer,     Lothar.      Thennc 

193.  —  Luftbäder  194 
Meyer,   R.    Ist  ein  Farbsto 

Faser  fixirt  oilcr  mit  Hülfe 

min  aufgedruckt?  91. 
Meyer,  Victor.   Dampfdicb 

mung  521.  —  Trichter  zum 

von  Abdampfgefasseu   529. 

auch  Goldschmidt,  Hei 
Meyke,   W.     üeber   das   Bo 

der  Carbolsäure  207. 
Michaelis,  H.   Quecksilber: 
Mielck,  W.  H.    Gasbrenner 
Mohr,  Carl.  Beiträge  zur  Az 

20.  —  Ueber  die  quantitativ« 

mung   der   zurückgegangen 

fhorsäure  und  der  Phospho] 
)icalciuniphosphat  4S7. 
Morgen  siehe  Heffter. 
Mosso,  A.  siehe  Guarosch 
Muck.    Werthbestimmung  d 

pechs  95. 
Müller,  Worm  siehe  Worm- 
M  u  e  n  c  k  e ,  Adolph.  Appara 

Wickelung  reiner  Kohlensäu 
Muencke,  Rob.    Verschluss 

Sorptionsröhren  407. 
Mulder,  E.  und  Hamburg 

Bestimmung  der  Halogene  i 

sehen  Verbindungen  79. 
M  u  n  t  z ,  A.    Bestimmung  des  l 

kohlenstoffes  in  Sulfocarboni 
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Mnntz,  A.  nod  Aubin,  E.  Bestim- 
mung des  KohlensSaregehaltes  der 
Luft  249.  —  Vertheilüng  des  Ammo- 
niaks  in  der  Atmosphäre  249. 

Musset,  Franz.  WerthbestimmuDg 
der  Eichenrinde  und  der  Galläpfel  584. 

Hoter,  John.  Verfölschungsmittel 
f&r  Schmdz  und  Butter  89. 

Mylias,  E.  Prüfung  des  Bittermandel- 
wassers  107.  —  Menthol  571. 

^'ägeli,  E.    Erkennung  der  Aldehyde 

^und  Eetone  74. 

^'«sbit,  A.  Nachweis  von  Chlorkalk 
in  Wasser  86. 

Kessler,  J.  und  Barth,  M.  Bei- 
träge zur  Weinanalyse  318. 

^'icol,  W.  W.  J.  Modification  des 
Sprengel* sehen  Apparates  52.  — 
Bid  für  constante  niedrige  Tenipera- 
f^iren  531. 

Wilson,  L.  P.  und  Pettersson, 
Otto.  Zur  Dampfdichtebestimmung 
521. 

"öbeL    Untersuchung  von  Kerosinen 

^ylander,  Emil.  Alkalische  Wis- 
niutblösung  als  Reagens  auf  Trauben- 
zucker im  Harn  440 

^pificius,  L.  Darstellung  von  Platin- 
chloridlösung 207. 

^*t,  H.  Pyridin  in  käuflichem  Am- 
nioniak  59. 

^^to,  Jac.  G.   Ueber  die  Darstellung 

^on  Traubenzucker  82. 

^*to,  R.  Arsenreaction  104.  —  Prüfung 

^OD  Weinsäure  und  Citronensäure  i;^G. 

^tto,  R.  lind  Reuss,  W.  Darstellung 
*»*enfreien  Schwcfelwasbcrstoffes  2S0. 

**Jjliani,  S.  Bestimmung  des  speci- 

fischen  Gewichtes  52. 
"*^n),  R.     Ueber   eine   Metliode  der 

^Qsscheidung   und  quantitativen  He- 

^timmung  des  Digitalins,  Digitale'iiis 
p  ^nd  Digitins  22. 
"^^^ker,  Sp.  Bestimmung  von  Külilen- 

itoff  im  Eisen  574. 
"^ttinson,  John.    Weldouschlamm 

**wlew8ki,  Br.  Bestimmung  der 
Dampfdichte  191. 

'^«cirta,  F.  Bestimmung  des  Jods 
im  Harn  107. 

Pemberton  iun.,  Henry.  Bestim- 
mung der  Phosphorsäure  69. 

Penzoldt,  F.  und  Fischer,  Emil. 
Neue  Beaction  auf  Aldehyde  74. 


Petri  und  Lehmann,  Th.  Bestim- 
mung des  Gesammtstickstoffes  im 
Harn  59G. 

Pettersson,  Otto  siehe  Nilsoii, 
L.  F. 

Pfeiffer,  Emil.  Bestimmung  der  Ei- 
wcissstoffe  in  der  Frauenmilch  445. 

Pfenniger,  Otto.  Ermittelung,  cb 
eine  photographische  Emulsion  zulange 
gekocht  sei  2()9. 

von  derPfordten,  Otto  Freiherr. 
Bestimmung  des  Molybdäns  413;  der 
Phosphorsäure  422.  —  Aequivalent- 
f,'e wicht  des  Molybdäns  (511. 

Philipp,  J  u  1.  Analyse  der  Wolfram- 
bronce  99. 

Pinchon.  Rasche  Bestimmung  des 
Fettsäure-  und  Alkaligehaltes  in  Seifen 
KX). 

Plimpton,  H.T.  undGraves,  E.  E. 
Bestimmung  der  Halogene  in  flüchtigen 
organischen  Verbindungen  79. 

Plosz,  P.  Ueber  die  beim  Erhitzen 
des  Harns  mit  Säuren  entstehenden 
Farbstotte  276. 

Flügge,  P.  C.  Wahrscheinlichkeit 
einer  Veränderung  des  Strychnins  im 
thierischen  Organismus  284. 

Pod wissotzky,  Valerian.  Sclero- 
tinsäure  227. 

Poe  hl,  A.,  Tübien,  W.,  von  Stern, 
lt.     Ptomaine  450. 

Poleck.  Th.  und  Thümmel,  K. 
Arsenreaction  104. 

Polstorff,  K.  Umwandlung  des  Mor- 
phins 444. 

Pomeroy,  Charles  T.  Bestimmui.g 
dt.'S  Chlors,  der  Schwefelsäure  und  des 
Chroms  bei  Gegenwart  organischer 
Substanzen  424. 

P  0  u  c  h  c  t ,  A.Gabriel.  Ptomaine  450. 

P  r  0 11  i  u  s ,  F.  Worth  der  Hausenblase  9(1. 

Pusch,  Th.  Prüfung  von  Citronen- 
säure auf  Weinsäure  4^)7, 

Quinqnaud  siehe  Grehant. 

K  a  b  0  u  r  d  i  n.  Untersuchung  von  Pfeffer- 
pulver 510. 

Ramsay,  W.  Lampe  zum  Erhitzen 
lan^j-r  Gegenstände  204. 

R  a  p  p.  Bestimmung  des  Zuckergehalt^-s 
der  Rüben  101. 

R  e  c  k  n  a  g  0 1.  Specifisches  Gewicht  der 
Milch  253. 

R  e  d  w  0  0  d.  Werthbestimmimg  der  Radix 
Belladon  nae  438. 


!«(»«"" 


.P»«'- 


0*5; 


431 


^iiSM" 


»•^B*»' 


»»'S".  1 


„a<.. 


Spinv'^-  ^as 


'»- 


^W»- 


«?,ä>'  ' 


i.\cioiö' 


-e»^^?"^! 


lOng 


deT 


%^^r^^.\^f|:;.^B^ 


»«vr. 


20G- 


ai»^^^«r 


,  Be**'*" 


.  CfeiW"' 


,  StvcV 


d..*»'f  .      FrtI««' 


'  dt»«'-. 


k«»>5"" 


.  ISöck 


e  Sain^' 


ftfttn 


iVcidi»'  \ 


^'ifi^^S^ -rrSS^^"-  \  «S„^^.,5Sr«S--- 


gell*' 


¥t&> 


itltt«  "^ 


>«""'. 


;W^ex 


s>-vV''^-^'' 


BC^^ 


-:;!:.^»5f|r      »' »A '--"?. 


U.toWS»  1 


Autorenregister. 


(521 


^^okvis,  B.  J.     Löslichkeit  des  phos- 
'  Q   Plioreaoren  Kalks  im  Harn  273. 
^^olnikow.    Morphin  im  Haru   443. 
^^  X'eng,  A.  AnsfQhrung  einiger  mikro- 

c?liemi8cher  Reactionen  185. 
^«y  mons.     Verhalten  des  Stärkeineh- 
l«8  91. 

*  ^  enber, Ernst.   Alkaloidgehalt ver- 

schiedener Lupinenarten  589. 
^^^  'S!  Than ,  C.    Entdeckung  und  Schätz- 
^  .J^*"l?  ▼ön  Leuchtgas  in  Luft  ^G. 

*  ^^ieseUjM.   Ueber Thermometer 52*2. 
■^    ^^örner,    Wilh.      Leuchtkraft    von 
rt»    ^^etroleuni  572. 
^     kl  0  m  a  s  f  H.  W  i  1  e  y  und  Smith, 

%  d  g  a  r  F.    Elektrolyse  des  Wismut hs 

Jj^  «lomas,  M.    Thermoregulator  193. 
*^  Vioros,   G.     Prüfung  dus  ätherischen 
^  "Wachholderbeeröles  272. 
^  hörne,  L.  T.  Vorrichtung  zum  frac- 
tionirten  Destilliren  bei  vermindertem 
Druck  198. 
^horpe,  T.  E.      Ae<iuivalentgewicht 

des  Titans  6()9. 
Tobien  siehe  Poehl,  A. 

Teilens,  B.  Verhalten  der  Dextrose 
zu  Natronhydrat  enthaltender  ammo- 
niakalischer  Silberlösung  81.  —  Be- 
stimmung des  Zuckergehaltes  der  Ku- 
ben 101. 

Tribe,  Alfred  siehe  Gladstone, 
J.  H. 

Troilius.   Analyse  von  Eisenbahnstahl   j 
98. 

Tychsen  siehe  Beckurts,  H. 

Uf  fei  mann,  J.  Prüfung  der  Milch 
429. 

Urech,  F.  Die  Lilien  fein '.sehe 
Lampe  für  niedrig  siedendes  Petro- 
leum 35. 

Valenta,  E.  und  Wawrosch.  Nach- 
weis des  Carnaubawachses  257. 

Veley,  V.  H.    Thermoregulator  40(i. 

Vicat.     Prüfung  der  Puzzoliuien  201). 

Vitali.  Farben reaction  des  Amvlalko- 
hols  426. 

Vivien,  A.  Colorimetrischc  Bestim- 
mung des  Traubenzuckers  427. 

Vogel,  Aug.  Ueber  die  Chinin- 
reaction  mit  Ferrocyankaliuni  7S.  — 
Zersetzbarkeit  des  Jodkaliumn  53(>. 

Vogel,  H.  Beschleunigung  des  Ab- 
dampfens  in  Schalen  57.  —  Thenno- 
regulator  197.  —  Abschlusshahn  für 
Staiidflaschen  2aL 


Vor t mann,  G.  Trennung  des  Nickels 
von  Kobalt  r>2. 

Vulpius,  G.  Prüfung  des  bromsau- 
ren Kalis  436 ;  von  Citronensäure  auf 
Weinsäure  437. 

de  Vvvere,  Van.  Bestimmung  von 
Methylalkohol  5S4. 

Waage,  Alfred.-  Stickstoff  bestim- 
mung  nach  Dumas  213. 

Wagner.  Paul.  Bestimmung  des 
Stickstoffs  in  Düngemitteln  557. 

Wanklyn,  J.  Alfred  und  Fox, 
William.  Zusammensetzung  der 
Fette  241. 

Warder,  K.  Si)annung  des  Queck- 
silberdamjjfes  403. 

Wa rington,  K  Bestimmung  der 
Sal])etersäure  545. 

Wawrosch  siehe  Valenta,  E. 

Wehster,  C  S.  Analyse  gewisser 
Pflanzenfasern  435. 

Weigert,  L.  Ueber  die  Bestimmung 
des  technischen  Werthes  von  wein- 
saurem Kalk  357.  —  Einige  Bemer- 
kungen über  Apparate  zur  fractionir- 
ten  I)estillati(>n  365. 

Weil.  Fr.  Analyse  der  Antimonlegi- 
rungen,  z.  B.  des  Letternmetalles  3lS. 

von  Weisbach,  Carl  Auor.  Fan- 
ken <peetren  520. 

Weller,  A.  Erkennung  und  Bestim- 
mung des  Titans  410. 

Wharton.  Entdeckung  freier  Mine- 
ralsäuren  im  Essig  90. 

Wilher,  Francis  siehe  Austen, 
Peter  T. 

Wild.  Verbesserter  Polaristrobometer 
205 

Wildt.  E.  und  Scheibe,  A.  P:ine 
einfache  Methode  zur  Bestiinnmng  der 
Salpetersäure  151. 

Wilfarth.  H.  Bestimmung  der  Sal- 
petersäure 5.S7. 

Willgerodt,  C.     Ptomaine  287. 

Wilson.  Harold  B.  Thermoregula- 
tor 1!)2. 

W  i  m  m  e  1 ,  T  h.  Prüfung  des  Peru- 
balsams 106.  —  Mamlelöl  oi^S. 

Winssinger,  ('.  Siede  röhr  für  frac- 
tionirte  Destillation  191). 

Wobbe,  G.  Gasbrenner  ')'M). 

Wolckenhaar,  0.  Ueber  Talgunter- 
suchungen 25S. 

Wolff,C.H.  Spectralanaly tische VVerth- 
bestimmung  verschiedener  reiner  In- 
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digotinsortcD  29.  —  Bfistimmunj?  des 
Fettgehaltes  der  Milch  87.  —  Ueber 
die  Dauer  der  spcctralanalytischen 
Reaction  von  Kohleuoxyd  118.  -  Un- 
tersuchung gefärbter  ätherischei*  Ocle 
241.  —  Elektrolytischer  Nachweis  des 
Quecksilbers  593. 

W  0  0  d  c  0  c  k  ,  R.  *C.     Nachweis    des 
Strychnins  605. 

Woodland.   Aetherisches Zimmtöl  97 

Worm-Mtiller.    Ueber  die  Darstell- 
ung von  Traubenzucker  82. 

Worm-Müller  und  Hagen,  J.    Be- 
stimmung des  Traubenzuckers  441. 


Young,  Sydney.  Reaction  auf  Gal- 
lussäure 227. 

Zanni,  J.    Prüfung  der  Butter  87. 

Zatzek,  E.  siehe  Honig,  M. 

Z  e  1 1  e  r ,  A.  Nachweis  und  Bestimmung 
von  Jod  im  Harn  439. 

Zenker,  F.  E.  Bestimmung  des  Mo- 
lybdäns 417. 

Zimmermann,  Clemens.  Bestim- 
mung des  Urans  63.  —  Reactionen 
der  Uranoxydulsalze  66.  —  Absorp- 
tionsspectrum der  Uranoxydulsalze  220. 

Zulkowsky,  K.  Untersuchung  der 
Blutlaugensalzschmelze  582. 
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(Die  Salze  Bind  bei  den  betreifenden  Säuren  oder  Halo^^enen  zu  suchen.) 


Abdampfen,   unter   Trichtern    521).    — 

Bescnleunigun^  desselben  57. 
Abüchliesshahn,   für  Standflaschen  204. 
Absorptionsapparat,   Bemerkungen  über 
Winkler  s  Absorptionsapparat  345. 
Absorptionsröhren.  Verschluss  407. 
Absorptionsspectralanalyse    siehe    Spec- 
tnüanalyse  und  Absorptiunsspectrum. 
Absorptionsspectrum,    der   Uranoxydul- 
salze 220;  der  Farbenreactionen  von 
Alkaloiden  228;  gefärbter  ätherischer 
Oele  241. 
Acetal,  Nachweis  75. 
Acetessigäther,     Verhalten    zu    Diazo- 

benzolsulfosäurc  75. 
^cetesäigsäure,  im  Harn  101). 
"^^'eton,  Verhalten  zu  Diazobenzolsulfo- 
'«äurc  75 
^^lirooglykogen,  ßOl;  mi 
**  ^* leererden.  Bestimmung  der  Phosphor- 
.     «üäure  435. 

^^^nitin,  Reactionen  229;  232;  2:\ß 
A  *- iberische  Oele  siehe  Oele,  ätlierisclio. 
^J^^therscbälchen  374. 

•^"^hylalkohol,  Bestimmung  vun  Methyl- 
^     Alkohol  darin  5H4. 

^^  IhyltetrabrimjfluorcsceinkaliuTH ,      Kr- 
j^     Xcnnun^j  268. 

^^tznatron,  Beseitigung  eines  Salpeter- 
;^      i^ehaltes  247. 

^  l)it,  Bestimmung   des  Quarzes   neben 
j^^-Albit  158. 

*  ^ehydc,  Erkennung  74.  —  Neue  Ro- 
X^  ^  action  74. 

^*kali,  Bestimmung  in  Seifen  100;  2(;;>. 
^  *  kah.sche  Keaction,  des  (ilases  532. 
^^  ^kaloide,  Ueber  Gclseniin  77.  —  lieber 
die  Chininreaction  mit  Ferrocyanka- 
liom  78  —  Löslichkeit  der  Strychnin- 
whc  in  Säuren  78.  --  AlkaltMde  des 
Cacao89;  der  Lupinen  58t). —  Farbfjn- 
reactionen  228.  —  Wahrscheinliclikeit 


einer  Veränderung  des  Strychnins  im 
thierischen  Organismus  284.  —  Pto- 
maine  285;  4.50  -  Bestimmung  der  Al- 
kaloide  in  Radix  Belladonnae  438.  — 
Vorkommen  und  Nachweis  von  Mor- 
I)hin  in  thierischen  Geweben  und 
Au.«»scbeidungen  443.  —  Prüfung  der 
Chininsalze  5"^!).  —  Vergleichende 
Morphinbestimnmngen  590  —  Ver- 
suche über  die  Abscheidung  von 
Strychnin  und  Morphin  aus  fettreichen 
thii^rischen  Massen  (>04.  —  Siehe  auch 
Glykoside  und  Bitterstoffe. 

Alkohol.  Vi-rhältniss  zu  Glycerin  im 
Wein  315    —  Heaction  425. 

Aluminium,   Aequivalentgewicht  G07. 

Am»'is«Misäure,  im  Rum  1)0. 

Amidüdimethylanilin,  als  Reagens  auf 
Schwefel  Wasserstoff  225. 

Amidosiiur»'ii,  Verhalten  zu  Kali,  Bar^'t, 
Magn«-sia  KW). 

Ammoniak,  Bostimnmng  in  Pflanzen- 
extracten  13;  in  Gaswasser  Dfi.  — 
Lösungsvi'rmöffen  für  Glas  50.  — 
Pyridingchalt  59.  —  Pyrrolgehalt  CO. 
—  Nachweis  in  Milcli  429. 

Ammoniakdünger,  azotometrische  Unter- 
suchung 43<>. 

Amvlalkoh(d,  Farhenreaction  420. 

Anilin.  Anwendu'ig  209.  —  Löslichkeit 
247.  —  Trennung  von  Orthotoluidin 
2r,9. 

Aniliiigelb,  in  Nudeln  90. 

Anorthit,  Zerlegbarkrit  158. 

Antimon,    Aeipiivalentgewicht   294.    — 
Darsstellung  reinen  Antimons  295.  — 
Be.Ntimmung   in   Legirungen   319. 
Sciu'idung  von  Zinn   und  Arsen  537. 

Antinionlegirungen,  Analyse  348. 

Antwort,  an  Herrn  Kissling  370. 

Apparat«',  einfaches  Azotometer  27.  — 
Das  Hygrometer  im  Exsiccator  33.  — 
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Die  Lilien  fei n'sche  Lampe  für 
niedrig  siedendes  Petroleum  35.  — 
Spirituslampe  mit  constantem  Niveau 
40.  —  Numeriren  der  Porzellantiegel 
42.  —  Volumenometer  51.  —  Zur  Be- 
stimmung des  specifischen  Gewichtes 
52;  der  Gase  189.  —  Kühler  52; 
408.  —  Apparate  zur  Gasanalyse  53. 

—  Gasometer  56.  —  Quecksilberzellen 
als  Ersatz  der  Gummischlauchverbin- 
dungen 57.  —  Apparat  zur  Bestim- 
mung des  Luftgehaltes  von  Kohlen- 
säure 97.  —  Modificirter  Kipp'  scher 
Schwefelwasserstoffapparat  1G9.  — 
Apparat  zur  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte 190.  —  Thermoregulatoren 
192;  405.  —  Luftbäder  195.  - 
Wasserbäder  und  Trockenkasten  19t. 

—  Vorrichtung  zum  fractionirten 
Destilliren  bei  vermindertem  Druck 
198.  —  Siederohr  für  fractionirte 
Destillationen  199.  —  Apparat  zur 
Kntwickelung  reiner  Kohlensäure  201 ; 
von  Ga^en  531.  —  zum  Sammeln, 
Krhitzen  und  Wägen  von  Nieder- 
schlägen 202.  —  Lampe  zur  Er- 
hitzung langer  Gegenstände  204.  — 
Abschliesshahn  für  Standflaschen  204. 

—  Klammer  zum  Festhalten  der 
Röhrchen  bei  Schmelzpunktsbestira- 
mungen  205.  —  Verbessertes  Pola- 
ristrobometer  205.  —  Apparat  zur 
r>estimmung  des  Stickstoffs  nach 
Dumas  243;  desselben  in  Spreng- 
mitteln 578.  —  zur  Prüfung  des 
Petroleums  256;  der  Hefe  266.  — 
zur    Harnstoffbestimmung   275;    594. 

—  zur  Luftprüfung  333.  —  zur  Be- 
stimmung von  Kohlensäure  in  Luft 
oder  Gasgemischen  335;  von  Salpeter- 
säure 587.  —  Ueber  Winkler's 
Absorptionsapparat  für  die  Elementar- 
analyse 345.  —  Apparate  zur  frac- 
tionirten  Destillation  305.  —  zum 
Ersatz  des  Ausschütteins  mit  Aether, 
Ligroin  etc.  368.  —  zur  technischen 
Bestimmung  der  Kohlensäure  371.  — 
Platinfiltor  372.  —  Aetherschälchen 
374.  —  Apparate  zur  Reduction  ge- 
messener Gasvolumina  auf  Normal- 
zustand 403.  —  Apparate  zum  Ver- 
dampfen von  Flüssigkeiten  406.  — 
Druckflasche  406.  —  Verschluss  der 
xVbsorptionsröhren  407.  —  Selbst- 
thätige  Vorrichtung  zum  Filtriren 
und  Auswaschen  407.  —  Calorimet^r 
457.  —  Apparate  zur  volumetrischeu 


Milch fettbestimmung  481.  —  Ersatz 
für  das  Chlorcalciumrohr  bei  Ele- 
mentaranalysen 515.  —  Schmiermittel 
für  Glashähne  516.  —  Trichter  zum 
filtriren  bei  Luftabschluss  oder  in 
beliebigem  Gasstrom  517.  —  Löslich- 
keit des  Glases  518  —  Ueber  Thermo- 
meter 522.  —  Trichter  zum  Bedecken 
von  Abdampfgefassen  529  —  Ver- 
schiedene Gasbrennerconstruetionen 
529.  —  Controlbeobachtungsröhre  für 
Poliirisationsinstrumente  530.  —  Bad 
für  constant«  niedrisre  Temperaturen 
531.  -  -  lieber  die  alkalische  Reactioii 
des  Glases  532. 

Aprikosenkernöl,  Verhalten  570. 

Aqua  Amygdalarum  siehe  Bittermaudol- 
wasser. 

Araclüsöl,  Verhalten  570. 

Arsen,  Nachweis  in  Wismuthnitrat  104. 

—  Optischer  Nachweis  104;  272.  — 
Arsen  in  Leichen  117.  —  Reglement 
für  die  chemische  Controle  über  arsen- 
haltige Gegenstände  118.  —  Nach- 
weis und  Bestimmung  604  ;  im  Kupfer 
165.  —  Bestimmung  378.  —  Zur 
Arsen  probe  der  Pharmacopöe  436  — 
Scheidung  von  Zinn  und  Antimon  537. 

Arsensäure,  im  Salpeter  272.  —  Reduc- 
tion durch  schweflige  Säure  389. 

Arsen  Wasserstoff,  Bildung  in  Leichen 
117. 

Asche,  Bestimmung  in  Milch  250.  — 
Siehe  auch  Mineralstoffe. 

Asparagin.  Verhalten  zu  Kalkmilch  14; 
zu  Alkalien  160. 

Asparaginsäure,  Verhalten  zu  Alkalien 
etc.  160 

Asphalt,  Zusammensetzung  571. 

Aspidos])ermin,  Reactionen  236. 

Atropin,  Reactionen  229;  232. 

Aufforderung,  an  Herrn  Skalweit  173. 

Aufschliessen.  von  Silicaten  499. 

Aufschliesssalz,  einfaches  499. 

Auswaschvorrichtung  407. 

Azotometrie,  26 ;  436. 

Bad,  für  constante  niedrige  Tempe- 
raturen 531. 

Balsamum  Copaivae  siehe  Copaiva- 
balsam. 

Balsamum  Peruvianum  siehe  Perubalsam. 

Baryt,  Verhalten   zu  Amidosäuren  160. 

Baryumsuperoxyd,  Verhalten  zu  Diphe- 
nylamin  212. 

Batrachier,  das  Gift  der  Batrachier  606. 

Baumwollsamenöl,  Stearin  desselben  89. 

—  Entdeckung   in    Olivenöl   97.  — 
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Nacbweis  259.  —  Verhalten  zu  Blei 

262. 
Beberin,  Beactionen  236. 
Belladonna,  ^erthbestimmun^  der  Badii 

Belladonnae  438. 
Bengalrosa,  Erkennung  260. 
B«nzidin,  Reaction  550. 
BenzoSsaurea  Natron,  Prüfung  500. 
Benzylfluoresceinnatrium  268. 
Berberin,  Beactionen  236. 

Beschlüsse,  der  von  dem  Kaiserlichen 
Geanndheitsamte  einberufenen  Com- 
niission  zur  Berathung  einheitlicher 
Wein-Üntersuchungsmethoden  300. 

Bier,  Prüfung  auf  Pikrinsäure  04.  — 

Untersuchung  432. 
Bilirubin,  Verhalten  zu  Sulfodiazobenzol 

275. 
Bimsstein,  Verhalten  zu  Schwefelsäure 

348. 
Biotit,  Zerlegbarkeit  158. 
Bittermandeiwasser,  Prüfung  107. 
Bitterstoife,  Verhalten  des   Pikrotoxins 

23. 
BUusäure,  gerichtlich-chemischer  Nach- 
weis 116. 
Blei,  Bestimmung  in  Kupfer  165;  in  Lc- 

girungen  349.  —  Verhalten  zu  Oelon 

262. 
^'eiessig,   Wirkung  auf  Traubenzucker 

248. 
^'eisuperoiyd,  Rcactionen  212. 
"°itit,  zur  Absorbirung  des  Kohlenoxydes 

1 18.    —   Bestimmung  .eines    Cliloro- 

formgehaltcs    274;    448.    —    ünter- 
p^  Buchung  von  liluttiecken  440. 
^^^ titflecken,  Untersuchung  440. 

^^  Otlaugensalzschmelzc ,     Untersuchung 

^^Utserum,   Bestimmung  des  Globulin- 

j^  Rehaltes  278. 

Bodenarten,   Bestimmung  des  Quarzes 

r^    J58.  —  Siehe  auch  Ackererde. 

^'-»losilicate,  Bestimmung  der  Borsäure 

j^  143. 

*^OT8äiire,  Bestimmung  in  Borosilicaten 

^^'^unstein,  Bestimmung   des   Mangan- 
^    hyperoxydes  60. 
^J^y  siehe  Theerpech. 
^^'echungsindex,  der  Molken  87. 
^^echung8?ermügen ,     Flüssigkeit    von 
hohem  Brechungsvermögen  206. 

^rennmaterialien,calorimetrischeWerth- 

bestimmung  453. 
^rennwerthbostimmung  454. 


Brenzcatechin.  Verhalten  zu  Diazobenzol- 
sulfüsäure  75 

Brom,  Nachweis  70.  —  Einwirkung  auf 
CVllulose  und  Stärke  242.  —  zur 
Fällung  von  Mangan  401. 

Bromdi<hlorfluoresce*inkalium    (Tetra- 
bromdichlorfluoresceYnkalium),  Erken- 
nung 2()8 

Brumeisen  ( Eisen bromid),  Verhalten  zu 
Glycerin  206. 

Bromfluoresceinnatriura  (Tetrabromfluo- 
resce'innatrium),  Erkennung  268. 

Bromnitrofluoresccinnatrium,  Erkennung 
267. 

Bromsäure,  Nachweis  70.  —  Heactionen " 
211. 

Bromsaures  Kali,  Prüfung  436. 

BromwasserstofFsäure,  Darstellung  206. 
—  Bestimmung  neben  Schwefelwasser- 
stoff 215. 

Brucin,  Keactionen  220;  232;  236. 

Buchweizeiimehl,  Unterscheidung  von 
Heismehl  00. 

Butter,  Prüfung  87.  —  Neues  Ver- 
fälseliungsmittel  80.  —  Bestimmung 
der  Salicylsäure  254.  —  Analyse  564. 

liutterfett,  0 ehalt  au  fluchtigen  Fett- 
säuren 255. 

Buttersaures  Kupferoxyd,  zur  Prüfung 
des  Petroleums  05. 

Cacao  8!);  430.  —  Caffeingehalt  77. 

Cacaofctt,  Schmelzpunkt  430;  568.  — 
Prüfung  567. 

Caffein,  im  Cacao  77;  80.  —  Bestim- 
mung durch  Ausschütteln  370. 

Calorinieter  457. 

Calorimetrie ,    Werthbestimmung    der 
Brennmaterialien  454. 

Cantharidin  283. 

(/arbolsäure  siehe  Phenol. 

Carbonate  siehe  kohlensaure  Salze. 

Carl>()nümeter  333. 

Carbylaniin,   giftige  Eigenschaften  607. 

Carnaubawachs,  Nachweis  257. 

Cellulose,   Verhalten  gegen  Brom   242. 

Cement,  Untersuchungen  über  den  Nach- 
weis von  Verfälschungen  im  Portland- 
Cement  175. 

Ceresin,  Prüfung  567. 

Chinidin  (Conchinin),  optisches  Verhalten 
580. 

Chinin,  Reaction  mit  Ferrocyankalium 
78.  —  Optisches  Verhalten  580.  — 
Prüfung  580. 

Chlor,  Nachweis  70.  —  Bestimmung 
im  Wein  308;  in  Gegenwart  orga- 
nischer Substanzen  424. 
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Chloralhydrat,  in  Milch  604. 
Chloralkalien,    kleinste  tödtliche   Dosis 

283 
Chlorcalcium,  trocknende  Kraft  33.  — 

Ersatz  des  Chlorcalciums  bei  Elcnien- 

taranalysen  515. 
Chloreisen  ( Eisen chlorid),   Verhalten  zu 

Glycerin  20G. 
Chlorgold  (Goldchlorid),   Verhalten    za 

Glyceriu  200 
Chlorkalk,  Nachweis  in  Wasser  86. 

Chlomatrium,  Einflass  auf  das  Verhalten 

des«   Quecksilberchlorides    zu   schwef- 

lijfcr  Säure  67. 
Chloroform,  Bestimmung  im  Blute  274; 

448. 
Chlorplatin  (Platinchlorid),  Darstellung 

206. 
Chlorquocksilber      (Quecksilberchlorid), 

Reaction  67.  —  Verhalten  zu  Glyceriu 

206. 
Ciilorsäiire,  Nachwei.<<  70. 
Chlorsaure  Salze,  Bestimmung  im  Hani 

592.  —  Entdeckung  209. 

Chlorwasserstoff,  Bestimmung  neben 
Schwefelwa>serstoff  214. 

Chlorwasserstoffsaures  Chinin,  Prüfung 
590. 

Chlorzinn  >  Zinnchlorid),  und  Pyrogallus- 
säure  als  Reagens  auf  Glycerin  und 
Holzzellstoff  426. 

Chocolade  430. 

Chrom,  Bestimmung  in  Eisen  und  Stahl 
98;  in  Gegenwart  organischer  Sub- 
stanzen 424. 

Chromsäure,  Reactionen  211. 

Chrysanilin,   als  Reagens  auf  Salpeter- 
säure 351. 
Chrysolin,  Erkennung  268. 
Cinchonidin,  optisches  Verhalten  589. 
Cinchonin,  optisches  Verhalten  589. 
Citronensäure,  Prüfung  436. 
Cocosöl,  Prüfung  567. 
Cüdein,  Reactionen  229;  232;  236. 
Colchicein,  Reactionen  236. 
Colchicin,  Reactionen  229;  232;  236. 

Colorimetrie,  Bestimmung  von  Fuchsin 
in  Roth  weinen  318;  der  Titansäure 
411;  des  Traubenzuckers  neben  Rohr- 
zucker 427;  von  Kohlenstoff  in  Eisen 
und  Stahl  573. 

Colostrum,  Untersuchung  448. 

Conchinin  siehe  Chinidin. 

Coniferenöle,  Nachweis  in  Pfeffcrrainzöl 
591. 

Copaivabalsam,  Prüfung  105. 


Correction,  von  Quecksilberthermometern 

527. 
Cryptopin,  Reactionen  237. 
Cumol.  Nachweis  572. 
Cyan,  Nachweis  70. 
Cyanosin,  Erkennung  268. 
Cyanquecksilber,  Verhalten  117. 
Cyanverbindungen ,     Nachweis     neben 

Doppelcyaniden  116. 
Cyanwasserstoff  siehe  Blausäure. 

Dämpfe,  Spannung  des  Quecksilber- 
dampfes bei  niedrigen  Temperaturen 
403. 

Dampfdichte,  Bestimmung  190;  521. 

Danburit,  Analyse  146. 

Datülith,  Analyse  147. 

Decipium,  Aequivalentgewicht  140. 

Delpninin,  Reactionen  229;  232. 

Delphinoidin,  Reactionen  237. 

Delphisin,  Reactionen  237. 

Destillation,  fractionirte  365;  bei  ver- 
mindertem Druck  198.  —  Siederohr 
199. 

Dextrose,  Verhalten  zu  Natronhydrat 
enthaltender  ammoniakalischer  Silber- 
lösung 81.  —  Darstellung  82.  — 
Bestimmung  84. 

Diallag,  Zerlegbarkeit  158. 

Diastase,  Zuckerbildung  242. 

Diazobenzolsulfosäure,     Verhalten     za 
Aldehyden  74. 

Didym,  Aequivalentgewicht  140. 

Digitalein,  Bestimmung  22. 

Digitalin,  Bestimmung  22.  —  Reactionen 
229,  233. 

Digitin,  Bestimmung  22. 

Diphenylamin,  Anwendung  209 

Dorschleberthran,  Erkennung  434. 

Druckflasche  406. 

Düngemittel,  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs 246,  436;  der  Phosphorsäure 
69;  422;  435;  487. 

Dulcit,  Verhalten  zu  Kupferoxydbydrat 
ool. 

Eichengerbsäure,  Bestimmung  586. 

Eichenrinde,  Werthbestimmung  584. 

Eichen rothgerbsäure,   Bestimmung  586. 

Eieröl,  Verhalten  zu  Blei  262. 

Eisen,  Analyse  von  Eisenbahnstahl  98. 
—  Bestimnmng  von  Chrom  in  Eisen 
und  Stahl  98;  eines  Mangangehaltes 
492.  —  Apparate  zum  Sammeln  elc. 
des  aus  Roheisen  abgeschiedenen 
Kohlenstoffs  202.  —  Colorimetrische 
Kohlenstoffbestimmung  573.  —  Unter- 
suchungen des  kohligen  Rückstandes 
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einer  Lösung  yon  Stahl  in  Kupfer- 
chlorid-Chlorarouioniuni  574. 

Eisenhahnstahl  siehe  Eisen. 

Eisenoxydsalze»  Verhalten  zu  Diphenyl- 
amin  212. 

Ei  Weisskörper,  fleroialbumose  im  Harn 
11*2.  —  Bestimmung  im  Harn  115; 
in  Frauenmilch  445. 

Elaidin probe,  Verhalten  des  Mandelöles 
und  anderer  Oele  bei  der  Elaidin  probe 
561). 

Elektrolyse,  elektrolytische  Bestimmung 
des  Kupfers  67.  —  Elektrolyse  des 
Wismutns  412.  —  Nachweis  des 
Quecksilbers  593. 

Elementaranalyse,  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs 4ß;  242;  427;  551;  in  Dünge- 
mitteln 246;  436;  in  Snrengmitteln 
575;  im  Harn  596.  —  der  Halogene 
79.  —  Absorptions- Apparate  für  die 
Elementaranalyse  345;  401.  —  Ersatz 
desChlorcalciumrohros515.  —  Dampf- 
dichtebestimmung 521. 

Emetin,  Reactionen  229;  233;  237. 

Emulsion,  Ermittelung  ob  eine  photo- 
graphische Emulsion  zu  lange  gekocht 
sei  269. 

Eosüi,  Erkennung  auf  der  Faser  267; 
584. 

Epicoraetis  hirsutella,  Untersuchung  284. 

Erdnnssöl  (Arachisölj.  Nachweis  259.  — 
Verhalten  570. 

Erdöl  siehe  Oele,  Mineralöle. 

Ergotinin  227. 

Erstarrungspunkt,  Bestimmung  bei  Fett- 
säuren 260. 

Erythrin,  Erkennung  268. 

Esdig,  Entdeckung  von  Mineralsäuren  90. 

Essigsäure,  Bestimmung  im  essigsauren 
Kalke  264. 

Essigsaurer  Kalk,  Untersuchung  264. 

Essigsaures  Bleioxyd,  basisches,  Lö- 
sungsvermögen  für  schwefelsaures 
Bleioxyd  67.  —  Wirkung  auf  Trauben- 
zucker 248. 

Eucalyptusöl,  Prüfung  570;  Pjgenschaf- 
ten  571. 

Eagenol,  Keactionen  76. 

Ezsiccator,  das  Hygrometer  im  Exsic- 
cator  33. 

Eztract,  Bestimmung  des  Ammoniaks 
in  Pflanzenextracten  13.  —  Indicirtes 
Extract  im  Wein  313.  —  Bestimumng 
im  Wein  391. 

Eztractionsapparat  zum  Ersatz  des  Aus- 
schütteins 368. 

Fäaloissalkaloide  siehe  Ptomaine. 


Farbstoffe,  mit  Anilingelb  gefärbte  Nu- 
deln 90.  -  Ist  ein  Farbstoff  in  der 
Fa^er  fixirt  oder  mit  Hülfe  von  Al- 
bumin aufgedruckt?  91.  —  Verhalt4?n 
von  Pikrinsäure  91;  von  Quercitron, 
Gelbholz  eto.  92 ;  der  Gallenfarbstofle 
zu  Sulfodiazobenzol  275.  —  Ueber 
die  beim  Erhitzen  des  Harns  mit 
Säure    entstehenden    Farbstoffe    276. 

—  Erkennung  der  Eosine  auf  der 
Faser  267;  584.  —  Farbstoffe  im 
Wein  312;  395.  —  Bestimmung  von 
Fuchsin  in  Roth  weinen  318. 

Feldspathe,  Zerlegbarkeit  158. 
Ferridcyan,  Nachweis  70. 
Ferridoyankalium,   Verhalten   zu  Anilin 

212. 
FerriUcyan wasserstoffsäure ,    Trennung 

von  Cyanwasserstoff  117. 
Ferrocyan,  Nachweis  70.  —  Bestimmung 

in  lilutlaugensalzschmelzen  .382. 
Ferrocyankalium.  IJeactiun  mit  Chinin  78. 
Ferrocyan  wasserstoffsänre,  Trennung  von 

Cyanwasserstoff  117. 
Fett.    Bestimmung   in    Milch   87;   250; 

370;   476;   des   Schmelzpunktes  531. 

—  Prüfung  der  Butter  87.  —  Neues 
Verfälschungsinittel  für  Schmalz  und 
Butter  89.  —  Nachweis  von  Woll- 
schweissfett  in  Talg  und  anderen 
Fett^'U  IM).  -  -  Bestimmung  des  Säure- 
gehaltes 99.  —  Zusammensetzung  241. 

—  Fett  der  Cant banden  und  der 
Epicomt'tis  hirsutella  284.  —  Schmelz- 
punkt des  Cacaofettes  430.  —  Unter- 
scheidung von  Talg  und  Schweinefett 
566.  —  Abscheidung  von  Strychnin 
und  Mori)hin  aus  fettreichen  Massen 
604.  —  Siehe  auch  Oele. 

Fettsäuren,  Bestimmung  261;  in  Seifen 
100;  263. 

Filtrirvorrichtung  407. 

Flüchtige  Säuren  siehe  Säuren. 

Flüssigkeit,  von  sehr  hohem  specifischem 
Gewicht  und  grossem  Brechungsver- 
mögen 206. 

Fluorammonium,  Reinigung  537. 

Fractionirte  Destillation  siehe  Destil- 
lation. 

Frauenmilch  siehe  Milch. 

Freie  Säuren  siehe  Säuren. 

Fruchtsäfte  (Fnichtsyrupe),  Bestimmung 
der  Salicylsäure  2.54.  —  Untersuchung 
431. 

Fuchsin.  Bestimmung  inBothweinen318. 

Gadoliniterden,  spectralanalytische  Un- 
tersuchung 520. 
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Galläpfel.  Werthbestimmung  584. 

Galloiifarbstoffe,  Verhalten  zu Sulfodiazo- 
benzol  275. 

(iallium,  Trennung  2*20. 

Ciallussäure,  Beaction  227.  —  Bestim- 
mung 586. 

(iasanaiyse,  Beiträge  zur  Azotometrie  26; 
4 oG. —  Apparate  53;  zur  technischen 
IV'stimmung  der  Kohlensäure  371 ;  Be- 
stimmung des  Luftgehaltes  von  Kohlen- 
säure dl.  —  Entdeckung  und  annä- 
hernde Bestimmung  von  Leuchtgas 
in  Luft  86.  —  Bestimmung  des  speci- 
tischen  Gewichte«  der  Gase  189;  (der 
Dampfdichte)  190;  521;  der  l^lpeter- 
säure  545.  —  Modificirte  Stickstoff- 
bestimmung  nach  Dumas  243.  — 
Beätift)mun|:  der  Kohlensäure  222 ;  in 
Luft  249;  m  Luft  und  anderen  Gas- 
gemischen 333.  —  Ileduction  gemesse- 
ner Gasvolumina  auf  Normalznstand 
403.  —  Spannung  des  Queoksilber- 
dampfes  bei  niedrigen  Temperaturen 
403. 

Gasbrenner,  verschiedener  Coustruclion 
529;  zur  Erhitzung  langer  Gegen- 
stände 204. 

Gase,  Bestimmung  von  Kohlenwasser- 
stoffen und  Wasserstoff  55.  —  Gaso- 
meter 56.  —  Darstellung  völlig  luft- 
freier Kohlensäure  59.  —  Sauerstoff- 
anreicherung der  Luft  59.  —  Ent- 
deckung und  annähernde  Bestimmung 
von  Leuchtgas  in  Luft  86.  —  Bestim- 
nmng  des  Luftgehaltes  von  Kohlen- 
säure 97;  des  specifischen  Gewichtes 
189.  —  Api»arat  zur  Entwickelung 
reiner  Kohlensäure  201. —  Luftunter- 
sucbung  249.  —  Entwickelung  von 
Gasen  531 ;  von  Schwefelwasserstoff 
169;  280.  -  Verhalten  des  Schwetel- 
w^asserstoffs  zu  Wasserstoffsuperoxyd 
212;  zu  Nickelsalzen  293.  —  Keaction 
auf  Schwefelwasserstoff  225  —  Be- 
stimmung von  schwefliger  Säure  in  der 
Luft  560.  —  Siehe  auch  Gasanalvse. 

Gasgemische,  Bestimmung  des  Kohlen- 
säuregehaltes 333. 

Gasometer  56. 

Gaswasser,  Bestimmung  des  Ammoniaks 
96. 

Gelbholz,  Verhalten  92. 

Gelsemin  77;  Keactionen  237. 

Genug^mittel ,  Bestimmung  der  Wein- 
säure im  Wein  28.  —  AnalysSen  reiner 
Naturweine  44;  514.  —  Caffeün  im 
Cacao  77.  —  Prüfung  des  Bieres  auf 


Pikrinsäure  94.  —  Untenraehung 
einiger  1883r  Moste  auf  S&Dre  und 
Zucker  172.  —  Bestimmung  der  Salicyl- 
säure  253.  —  Beitrag  zur  Chemie 
des  Weines  297;  zur  Weinanalyse  318. 

—  Cacao  und  Chocolade  430.  — 
Untersuchung  von  Zuckerwaaren  und 
Fruchtsyrupen  431;  von  Bier  432; 
von  Pfefferpulver  501. 

Gerbsäure,  Bestimmung  in  Eichenrinde 
und  Galläpfeln  586 

Gerbstoff,  im  Wein  312.  —  BestiramuDg 
428;  im  Wein  320;  395. 

Gesteine,  Bestimnmng  des  Quarzes  158. 

Gesteinstheile,  Trennung  51. 

Getränke,  Bestimmung  der  Salicylsäare 
253. 

Gewürze,  Untersuchung  von  Pfefferpulver 
501. 

Gift,  der  Batrachier  606. 

Glas,  Lösliclikeit  50 ;  518.  —  Alkalische 
Reäction  532. 

Globulin,  Bestimmung  im  Blutserum 278. 

Glutaminsäure,  Verhtüten  zu  Alkalien  etc. 
160. 

Glycerin,  Verhalten  zu  gewissen  äthe- 
rischen Lösungen  206.  —  Bestimmung 
in  Seife  263;  im  Wein  312;  392.  — 
Verhältniss  zu  Alkohol  im  Wein  H15. 

—  Flüchtigkeit  bei  lOO«  C.  und  Be- 
stimmung 323.  —  Nachweis  426. 

Glykogen,  Darstellung  und  Bestimmung 
597. 

Glykoside,  Abecheidungund  Bestimmung 
von  Digitahn,  Digitaletn  und  Digitin 
22.  —  Verhalten  des  Solanins  23. 

Granat,  Zerlegbarkeit  158. 

Gummi,  Nachweis  im  Wein  397.  — 
Thierisches  601. 

Hämoglobin,  optische  Bestimmung  279. 

Halogene,  Bestimmung  in  organischen 
Verbindungen  79. 

Hammelstalg,  Erkennung  567.  —  Siehe 
auch  Talg. 

Harn,  Bestimmung  eines  Jodgehaltes 
107;  428.  —  Nachweis  von  Queck- 
silber 109.  —  Vorkommen  von  Acet- 
essigsäure  im  Harn  109.  —  üeber 
Hemialbumose  im  Harn  112.  —  Be- 
stimmung von  Eiweiss  115.  —  Lö- 
sungsvermögen  für  phosphorsauren 
Kalk  273.  —  Alkalische  Wismuth- 
lösung  als  Keagens  auf  Traubentocker 
im  Harn  440.  —  Bestimmung  des 
Traubenzuckers  nach  Roberts  441. 
—  Chlorbestimmung  592.  —  Bestim- 
mung des  Hamstoüs  mit  outerbromig- 
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saurem  Natron  275 ;  593 ;  des  Gesammt- 
stickstoffii  596. 
Harnstoff^  Erkennimg  73;  Bestimmung 

275;  593. 
Harz,   Bestimmung   in   Seife   263.   — 
Nachweis  in  Stnerischen  Gelen  271. 
Hansenhlase,  Wertlibestimmnng  96. 
Hefe,  Prüfung  264. 
Hefenkraftmesser  266. 
Heroialhumose,  im  Harn  112. 
Rolzzellstoflf^  Nachweis  426. 
Hornblende.  Zerlegbarkeit  158. 
Hydrastin,  Reactionen  237. 
Hydraulischer  Kalk,  Nachweis  in  Port- 

landceraent  175. 
Hjdroxylamin,  Verhalten  zu  Aldehyden 

und  Ketonen  74. 
Äjrgrometer,  im  Eisiecator  33. 
^Jjrpersthen,  Zerlegbarkeit  158. 
"Q^i'posulfite    siehe     unterschwefligsaure 
^        Salze. 

p*^dicirtes  Extract,  im  Wein  313. 
i  *Vdigotin,  Werthbestimniung  29. 
^~^  stniction,  über  das  Erheben,   Aufbe- 
wahren und  Einsenden  von  Wein  be- 
httfs  Untersuchung  durch  den  Sach- 
^         verständigen  390. 
^-^^''  flcyanessigsäure,  im  Krötengift  606. 
■^^  ocyan Propionsäure ,  im   Gift  der  Ba- 
trachier  607. 
^^,  Nachweis  70.   —    Bestimmung  im 
Harn  107.  —  Nachweis  und  Bestim- 
mung im  Harn  438. 
^oddichlorfluoresceinnatriam(Tetrajoddi- 
cblorfluorosceinnatrium) ,     Erkennung 
269. 
"^fluoresceinnatrium     (Tetrajodfluores- 
ceinnatrium),  Erkennung  269. 
odkalium,  Zersetzbarkeit  536. 
'^  odquecksilber  -  Jodbaryum      (Baryum- 
^^  auecksilberjodid)  206. 
^Ottsäure,  Nachweis  70.  —   1  eactionen 

211. 
^odwasserstoffjBestimmung  neben  Schwe- 
felwasserstoff 214. 
ICise,  Verfälschung  255. 
Xali,  Verhalten   zu   Amidosäurcn   160; 
zu  Alkaloiden  228.    —   Bestimmung 
in  Pflanzenaschen  409. 
Ktdiuuiyerbindungen,  Reagens  auf  die- 
selben 60. 
Kalk,   Löslichkeit  in   Wasser   336.  — 

Trennung  von  Mangan  491 
Kalkwasser,  Gehalt  an  Aetzkalk  336. 
Kamillenöl,  Absorptionsspectrum  241. 
Kerosin,  Untersuchung  571. 
Keton,  Erkennung  74. 

Fr«9e&lns,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie. 


Kieselsäure,  Einwirkung  auf  Jodkalium 
536 

Kindemahrung  254. 

Klammer,  zum  Festhalten  der  Rohrchen 
bei  Schmelzpunktsbestimmungen  205. 

Kobalt,  Trennung  von  Nickel  62. 

Körnerfrüchte,  Bestimmung  des  Stärke- 
mehles 85. 

Kohle ,  calori metrische  Werthbestim- 
mung  454. 

Kohlenoxyd,  Dauer  der  spectralaualy- 
tiachen  Rcaction  118. 

Kohlensäure,  Darstellung  luftfreier  59. 

—  Bestimmung  des  Luftgehaltes  97. 

—  Apparat  zur  Entwickelung  reiner 
Kohlensäure  201.  —  Bestimmunjr  bei 
Gegenwart  von  Sulfiden,  Sulfiten  und 
Hyp(»8ulfiten  222.  —  Bestimmung  in 
Lutt  249;  in  Luft  und  anderen  Gas- 
gemischen 3.*53.  —  Technische  Be- 
stimmung 371.  --  Absorption  durch 
Schwefelsäure  345;  durch  Chlorcal- 
cium  347. 

Kohlensaure  Salze,  technische  Bestim- 
mung 371. 

Kohlenstoff,  Apparat  zum  Saumieln  etc. 
des  aus  Roheisen  abgeschiedenen 
Kohlenstoffs  203.  —  CoTorimetrische 
Bestimmung  in  Eisen  573. 

Kohlenwasserstoffe,  Bestimmung  55.  - 
Nachweis  aromatischer  Kohlenwasser- 
stoffe in  Erdöldestillaten  573. 

Kreüöotöl.  Bestimmung  des  Phenols 
darin  1. 

Kühler,  52;  408. 

Kümmelöl  570. 

Kui>fer,  elektrolytische  Bestimmung  07. 
-  Nachweis  und  Bestimmung  des 
Arsens,  Schwefels,  Phosphors,  sowie 
einiger  in  geringer  Menge  im  gedie- 
genen Kupfer  des  Handels  vorkom- 
menden Metalle  105.  —  Aequivalent- 
gewicht  288. 

Kupferlösung,  haltbare  für  Zuckerbe- 
stimmungen 208. 

Kupferoiyd,  Verhalten  zu  den  Sulfiden 
von  Zinn,  Antimon,  Arsen  537.  — 
Darstellung  538. 

Kupferoxydhydi*at,  Einwirkung  auf  einige 
Zuckerarten  550. 

Labrador,  Zorlegbarkeit  158. 

Laktose,  Verhalten  zu  Kupferoxydhydrat 
551. 

Lampe,  Lilien  feines  für  niedrig  sie- 
dendes Petroleum  35.  —  Spiritusfampe 
mit  constantem  Niveau  40.  —  Lampe 
zur  Erhitzung  langer  Gegenstände  204. 
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—  Gasbrenner    verschiedener     Con- 
struction  529. 

Langer  Pfeffer,  Untersuchung  503 

Lanthan,  Aequivalentge wicht  140. 

Legirungen,  Analyse  der  Antimonlegi- 
rungen  348. 

Leim,  Bestimmung  in  Peptonen  107. 

Leinöl,  Verhalten  zu  Blei  262. 

Lettern metall,  Analyse  348. 

Leuchtgas,  Entdeckung  und  Bestimmung 
in  Luft  86.  —  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure 343. 

Leucin,  Verhalten  zu  Alkalien  etc.  160. 

Löslichkeit,  des  Glases  518. 

Luft,  Sauerstoffanreicherung  59.  —  Un- 
tersuchung 249;  auf  Leuchtgas  86; 
auf  schweflige  Säure  560.  —  Bestim- 
mung in  Kohlensäure  97;  des  Kohlen- 
säuregehaltes 333. 

Luftbäder  192. 

Luftdruck,  Einfluss  auf  die  Siedetempe- 
ratur 402. 

Lufti)rüfer  333. 

Lupinen,  Alkaloidgehalt  589. 

Maa<sanalyse,  Bestimmung  von  Mangan- 
hyperoxyd in  Braunsteinen  61;  von 
Uran  63;  der  Phosphorsäure  69;  422; 
des  Ammoniaks  in  Gaswasser  96;  der 
Borsäure  148;  des  Chloroforms  274; 
449;  von  Kohlensäure  in  Luft  oder 
Gasgemischen  334;  des  Arsens  380; 
des  Molybdäns  417;  des  Gerbstoffs 
428;  der  Vanadinsäure  542;  der  Sal- 
petersäure 588.  —  Zur  Chlorbestim- 
nmng  im  Harn  592.  —  Haltbare 
Kupferlösung  für  Zuckerbestimmungen 
208.  —  Aufbewahrung  titrirter  Lö- 
sungen von  äbermangansaurem  Kali 
2()S.  —  Urj)rüfung  alkalimetrischer 
Flüssigkeiten  und  der  Chamäleon- 
lö.sung  208.  —  Werthbestimmung  von 
weinsaurem  Kalk  359;  der  Eichenrinde 
und  der  Galläpfel  585.  —  Volu- 
metrisch«    Milchfettbestimmung   481. 

—  Prüfung  des  bromsauren  Kalis  436. 

—  Untersuchung  der  Butter  564.  — 
Acidinietrische  Stickstoff  bestimmun  g 
in  Sprengniitteln  578.  -  -  Untersuchung 
der  Blutlaugensalzschmelze  582. 

Magnesia,  Verhalten  zu  Amidosäuren 
1()0.  -  Magnesia  im  Wein  305.  — 
Trennung  von  Mangan  491. 

Magnesium,  platinirtes  Magnesium  als 
Keductionsmittel  59.  —  Aequivalent- 
gewicht  118. 

Maltose,  Verhalten  zu  Kupferoxydhydrat 
551. 


Mandelöl,  Prüfung  568. 

Mangan,  Aequivalentge  wicht  118.  -- 
Trennung  von  Kalk  und  Magnesia 
491.  —  Fällung  mit  Brom  491. 

Manganhyperoxyd,  Bestimmung  493;  in 
Braunsteinen  60.  —  Reactionen  212. 

Mannit,  im  Wein  398.  —  Verhalten  zu 
Kupferoiydhydrat  551.  —  Mehl,  Ab- 
stimmung des  Feuchtigkeitsgehaltes 
563.  —  Unterscheidung  von  Roggen- 
und  Weizenmehl  564. 

Melasse,  Gehalt  an  «-Oxyglutarsäure 
102. 

Menthol,  Prüfung  571. 

Metalle,  Bestimmung  einiger  in  geringen 
Mengen  im  gediegenen  Kupfer  des 
Handels  vorkommenden  Metalle  165. 

Methylaldehyd,  Bestimmung  80. 

Methylalkohol,  Bestimmung  in  Aethvl- 
alkohol  584. 

Methylcarbylamin,  im  Kröten gift  606. 

Methyltetrabromdichlorfluoresce'in ,  Er- 
kennung 268. 

Methyl  violett,  Verhalten  zu  Glycerin  206. 

Mikroorganismen,  im  Wasser  561. 

Mikroskopie,  Ausführung  einiger  mikro- 
chemischer Operationen  und  Reac- 
tionen 185.  —  Mikroskopische  Unter- 
suchung von  Pflanzenpulvern,  speciell 
über  den  Nachweis  von  Buohweizen- 
mehl  in  Pfefferpulver  510;  des  Mehles 
564;  des  Trinkwassers  561.  —  Nach- 
weis des  Kastanienmehles  564.  —  Un- 
terscheidung von  Talg  und  Schweine- 
fett 566. 

Milch,  Prüfung  86;  429.  —  Analyse 
249.  —  Bestimmung  der  Salicvlsäure 
254;  des  Fettgehaltes  370;  47*'9;  der 
Eiweissstolfe  in  Frauenmilch  445.  — 
Nachweis  von  Chloralhydrat  in  Milch 
604. 

Milchfett,  Bestimmung  476 

Milchzucker,  Verhalten  zu  Kupferoxyd- 
hydrat 551. 

Mineralien,  Bestimmung  des  specifischeu 
Gewichtes  und  Trennung  der  einzelnen 
Gest-  instheile  51. 

Mineralsäuren,  Entdeckung  im  Essig  90. 

Mineralstoffe,  im  Wein  311.  —  Bestim- 
mung im  Wein  398. —  Siehe  auch  Asche. 

Mineralwachs  257. 

Molken.  Brechungsindex  87. 

Molybdän,  Bestimmung413.  —  Trennung 
von  Vanad  540.  —  Aequivalentgewicht 
611. 

Molybdänsäure,  Bestimmung  in  phos- 
phormolybdänsauren    Salzen    70.    — 
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Seactionen  211.  —  Verhalten  zu 
Wasserj^toffisuperoxvd  410.  —  Keduc- 
tioD  414.  —  Molyfcdänsäure  als  Rea- 
gens auf  Alkohol  4*2."). 

Molybdfinsaures  Ammon,  Analyse  414. 

Morphin,  Reactionen  2^0;  233*;  237.  — 
Vorkommen  und  Nachweis  in  thic- 
rischen  Geweben  und  Ausscheidungen 
443.  —  Bestimmung  5H0  —  Abschei- 
dung aus  fettreichen  thicrischen  Mas- 
sen 604. 

Moste,  Untersuchungen  172. 

Macin,  598. 

Mascovit,  Zerlegbarkeit  158. 

Muskatöl  Prüfung  567. 

Matterkorn,  Prüfung  des  Puhers  5i>0. 

Nahrungsmittel,  Analyse  der  Milch  SS ; 
240;  370;  420;  470;  der  Butter  JS?; 
255;  564.  —  Bestimmung  des  Stärke- 
gehaltes 247 ;  der  Salicylsäure  253.  — 
lieber  Kindernahrung  254.  —  Ver- 
fElschung  von  Käse  255.  —  Nachweis 
von  Chloralhydrat  in  Speisen  604. 

Narcein,  Keactionen  230;  233;  238. 

Narcotin.  Reactionen  230;  233;  238. 

Natrium  benzoicum,  Prüfung  590. 

Natron,  mikrochemischer  Nachweis  186. 

—  Beseitigung  eines  Salpetergehaltes 
247.  —  Bestimmung  in  Pflanzenaschen 
409. 

Natronkalk,  Bereitung  247. 

Naturwein  siehe  Wein. 

Ncpalin,  Reactionen  238. 

Neurin.  als  Ptomain  450. 

Nickel,  Trennung  von  Kobalt  62.  — 
Aeouivaleutgewicht  2S8. 

Nickelsalze,  Verhalten  zu  Schwefel  wa.s.ser- 
stoff  293. 

Nitrocellulose,  Bestimmung  581. 

Nitroglycerin  (Trinitroglycerin),  Stick- 
stoftliestimmung  575. 

Nitroprussidkupfer,  zum  Nachweis  der 
Coniferenöle  591. 

Nadeln,  mit  Aniliugelb  90. 

Napharin,  Reactionen  238. 

Obstwein,  in  Traubenwein  399. 

Oele.  Analyse  259.  —  Siehe  auch 
Kreosot  öl. 

Oele,  ätherische,  Zinimtöl  97.  —  Spec- 
tralanalyse  gefärbter  241.  —  Prüfung 
auf  Harzgehalt  271  —  Prüfung  des 
"Wachbolderbeeröles  272.  -  Zur  Kennt- 
nis« des  Kümmelöles  570  —  Unter- 
scheidung des  Oleum  Kucalypti  570. 

Oele,  fette,  Analyse  259.  —  Entdeckung 
von  Baumwollsamenöl  in  OIiv«.nöl  97. 

—  Untersuchung  von  Schmierölen  262; 


^  434.  —  Erkennung  echten  Dorschlcber- 
thranes  434.  —  Eine  bemerkenswerth«« 
Eigenschaft  des  Olivenölj-s  'y{\(j.  — 
Prüfung  des  Cacaoöles  567;  des  Man- 
delöles 568. 

Oele,  Älineralöle,  Entdeckung  von  Solar- 
öl  in  IVtrolenm  94. —  Untersuchungen 
über  Kerosine  571. 

Olivenkernpres.slinge,  im  Pfefferpulv<'r 
501. 

Olivenöl,  Prüfung  259  ;  auf  Baumwoll- 
samenöl 97. —  Benierkenswerthe  Eig«Mi- 
schnft  566.  —  Verhalten  570. 

Opium,  und  Oi>iumpräi»arate,  Prüfung 
KHI.  —  Bestimmung  des  Morphins 
590. 

Opimnextract,  Bestimmung  des  Morphins 
106;  .VJO. 

Organische  Substanzen,  Bestimmung  in 
Trinkwässern  17:  .353;  des  Stickstoffs 
212 ;  427 ;  5<)  1 ;  des  Chlors,  der  Schw«.- 
lelsiiure  und  des  ('hroms  in  Gegenwart 
organischer  Substanzen  424.  —  cieho 
auch  Klementaninaly.se. 

Organische  Verbindungen,  Bestimmung 

d»-r  Haloi^^eiie  darin  79. 
Orthoklas,     Bestimmung    des    Quarzes 

neben  Orthoklas  158. 
Orthotoluidin.  Trennung  von  Anilin  und 

Paratoluidin  269. 
Oxal&äun.anhvdrid  208. 
Oxyacanthiii,   IJeactionen  238. 
^'-Oxvi^lutiirsüure   102. 
Ozokurit.  Prüfung  567. 

Pahnkernmehl,    Nachweis   und   Bestim- 

niuni:  in  rietfer  501. 
Palmöl,  Prüfung  567. 
Papaverin,  Iv'eactionen  23i),  231,  238. 
Para-Anüdodiinethylanilin,   als  Reagens 

auf  S(-hwefelwasserstoir  225. 

Parafiin  257;  speciiisehes  Gewicht  256. 

Paraglobulin,  Bestimmung  278. 

Paratoluidin  siehe  Toluidin. 

Pectinstolle,  im  Wein  313. 

Peptone ,  Bi'stinnnnng  eines  Leinig«'- 
haltes  107. 

Perubalsani,  Prüfung  105;  591. 

P«*troleuni,  Prüfung  25»'.;  auf  Solaröl  9-1. 
—  Nachweis  in  Terpentinöl  25(5.  -  - 
Leuchtkraft  572.  —  Siehe  auch  Oel«*. 
Minerairde. 

Pfr'll'er,  Untersuchung  von  Pfefl'erpulver 
.')01. 

Pfefferminzöl,  Untersnchung  auf  Coni- 
ferenöle 591. 

Pflrsichkernöl,  Verhalten  570. 
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Pflanzenaschen,  Bestimmung  von  Kali 
und  Natron  409. 

Pflauzencxtracte  siehe  Extract. 

Phenol,  Bestimmung  im  Kreosotöl  1.  — 
Verhalten  zu  Diazobenzolsulfosäure 
75.  —  Ursache  des  Rothwerdens  der 
Carbolsäure  207.  —  Schwefelsäure  und 
Phenol  als  Reagens  auf  Alkaloide  234. 

Phloxin,  Erkennung  2G8. 

Phosphate,  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure 487. 

Phosphor,  gerichtlich-chemischer  Nach- 
weis 117.  —  Nachweis  und  Bestim- 
mung im  Kupfer  165. 

Phosphorescenz,  Studium  520. 

Phosphorsäure,  Bestimmung  G9;  422; 
in  phosphormolybiänsauren  Salzen  70; 
in  Wein  305;  398;  in  Ackererden  435; 
der  „zurückgegangenen"  Phosphor- 
säure 435;  der  zurückgegaugenen 
Phosphorsäure  und  der  Phosphorsäure 
im  Dicalcium-Phosphat  487.  —  Ver- 
halten zu  Alkaloiden  228. 

Phosphorsaurer  Kalk,  Löslichkeit  im 
Harn  273.  —  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure im  Dicalciumphosphat  487. 

Phosphorsaures  Natron,  Prüfung  auf 
Arsen  272. 

Photographie,  Ermittelung  ob  eine  pho- 
tographische Emulsion  zu  lange  ge- 
kocht isei  269. 

Physikalisch-chemische  Tabellen  49. 

Pikrinsäure,  Nachweis  und  Bestimmung 
91. 

Pikrosclerotin,  227. 

Pikrotoxin,  Verhalten  23. 

Piperin,  Reactionen  238. 

Platinfilter  372. 

Polarisation,  Specifisches  Drehungsver- 
mögen des  Traubenzuckers  84.  — 
Polarisation  der  Rübensäfte  102;  des 
Weines  395;  der  Chinabasen  589.  — 
Verbessertes  Polaristrobometer  205.  — 
Controlbeobachtungsröhre  für  Polari- 
sations- Instrumente  530. 

Polaristrobometer  205. 

Polysulfide  siehe  Schwefelverbindungen. 

Portland-Cement,  Untersuchung  175. 

Porzellantiegel,  zu  numeriren  42. 

Presshefe  siehe  Hefe. 

Proteinkörper  siehe  Eiweisskörper. 

Pseudo-Lecithin,  im  Gift  der  Batrachier 
607. 

PtomaYnc  285;  450. 

Puzzolanen,  schnelle  Prüfung  269. 

Pyridin,  in  Ammoniak  59. 

Pyrogallussäure ,    und   Zinnchlorid    als 


Reagens  auf  Glycerin  und  Holzzell- 
stoff 426. 

Pyroxen,  Zerlegbarkeit  158. 

Pyrrol,  in  Ammoniak  60. 

Quarz,  Bestimmung  in  Gesteinen  und 
Bodenarten  158. 

Quebrachin,  Reactionen  239. 

Quecksilber,  Nachweis  im  Harn  109.  — 
Spannung  des  Quecksilberdampfes  bei 
niedrigen  Temperaturen  403.  —  Oxy- 
dation an  der  Luft  520.  —  Elektro- 
lytischer Nachweis  593. 

Quecksilberzelle  57. 

Quercitron,  Verhalten  92. 

Radix  Belladonnae,  Werthbestimmung 
438. 

Rahmgehalt,  Bestimmung  bei  Milch  249. 

Reduction,  platinirtes  Magnesium  als 
Reductionsmittel  59. 

Refractometer,  zur  Milchprüfung  86. 

Reismehl,  Unterscheidung  von  Buch- 
weizenmehl  90. 

Resorcin,  Verhalten  zu  Diazobenzolsulfo- 
säure 75. 

Retortenbeschlag  58. 

Rhodankalium,  Bestimmung  in  Blut- 
laugensalzschmelzen  583. 

Ricinusöl,  Nachweis  259. 

Rindstalg  siehe  Talg. 

Roggenmehl,  Producta  der  Fäulniss  des 
fioggenmehles  450.  —  Unterscheidung 
von  Weizenmehl  564. 

Roheisen  siehe  Eisen. 

Rohrzucker  siehe  Zucker. 

Roman-Cement,  Untersuchung  175. 

Rothwein  siehe  Wein. 

Rüben,  Bestimmung  des  Zuckergehaltes 
100. 

Rüböl,  Nachweis  259. 

Rum,  Untersuchung  90. 

Saarwein  siehe  Wein. 

Säure,  im  Wein  311.  —  Entdeckung 
von  Mineralsäuren  im  Essig  90.  — 
Bestimmung  in  Fetten  99 ;  in  einigen 
lS83er  Mosten  172.  —  Verhalten 
einiger  Amidosäuren  zu  Kali,  Baryt, 
Magnesia  160.  —  Untersuchung  und 
Bestimmung  von  Fettsäuren  260.  — 
Bestimmung  der  freien  Säuren  im  Wein 
392;  der  flüchtigen  Säuren  im  Wein 
393;  der  freien  Weinsäure  393.  — 
Flüchtige  Säuren  im  Butterfett  255. 

Safrosin,  Erkennung  267. 

Salicylsäure.  Bestimmung  253.  —  Nach- 
weis im  Wein  394. 

Salpetersäure,  Auffindung  209;  neben 
anderen  Säuren  149.  —  Bestimmung 
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151;  544;  559;  587.  —  Nachweis 
durch  schwefelsaures  Paratolaidin  350 ; 
durch  Chrysanilin  351. 

Solpetersaares  NatroD,  Prüfaog  auf  Arsen 
272. 

Saljpetersanres  Uranoxydol,  Verhalten  zn 
Glycerin  206. 

Salpetersanres  Wismnthoxjd,  hasisches, 
Prüfung  103. 

Salpetrige  Säure,  Bestimmung  kleiner 
Mengen  72.  --  Nachweis  neben  Sal- 
petersäure 352;  in  Milch  429. 

Saljpetrigsaures  Kali,  als  Reagens  auf 
Alkaloide  228. 

Salzs&ure,  Darstellung  reiner  408. 

Salzsaures  Chinin,  Prüfung  590. 

Samarium,  Aequiralentgewicht  140. 

Sauerstoff,  Anreicherung  in  Luft  59.  — 
Verhalten  zu  Schmierölen  4.34. 

Schiesswolle  siehe  Nitrocellulose. 

SchUckenmehl,  Nachweis  in  Portland- 
Cement  175. 

Schleimstoffe  598. 

Schmalz,  neues  Verfä]schungsn)ittel  89. 

Schmelzpunkte,  von  Mischun<^en  aus 
Stearinsäure,  Mineralwachs,  Paraffin 
mit  Camauba wachs  257 ;  von  Talg  258 ; 
des  Fettes  von  Epicometis  hirsutella 
284;  des  Fettes  der  Canthariden  284; 
des  Cacaofettes  431 ;  567.  —  Bestim- 
mung 531;  568;  bei  Fettsänren  260. 

Schmiermittel,  f&r  Glasbühne  516. 

Schmieröle  Untersuchung  262,  434. 

Schwefel,  Nachweis  und  Bestimmung  im 
Kupfer  165.  —  Bestimmung  in  Schwe- 
felmetallen 215. 

Schwefelammoniuro ,  Lösungs vermögen 
für  Glas  50. 

Schwefelantimon,  Verhalten  zu  Wasser- 
stoffiiuperoxyd  212.  —  Darstellung  294. 
—  Bestimmung  217. 

Schwefelarsen,  Verhalten  zu  Wasserstoff- 
superoxyd 212. 

Schwefelkohlenstoff,  Bestinnnuiig  in 
Sulfocarbonaten  270. 

Schwefelmetalle,  Verhalten  zu  und  Be- 
stimmung durch  Wasserstoffsuperoxyd 
213. 

Schwefelmolybdän  (Molybdäntrisulfid), 
Redacrion  416.  —  Löslichkeit  417. 

Schwefelnatrium-Schwefelzinn  (Natriam- 
zinnsulfid),  Verhalten  zu  Wasserstoff- 
superoxyd 213. 

Schwefelsäure,  trocknende  Kraft.  33.  — 
Verhalten  zu  Alkaloiden  228;  zu  Bims- 
stein 348.  —  Bestimmung  im  Wein 
398;  in  Gegenwart  organischer  Sub- 


stanzen 424.  —  Absorptionsvermögen 
für  Kohlensäure  345  — Verunreinigung 
mit  Selen  575. 

Schwefelsaure  Salze,  Darstellung  säure- 
freier 289. 

Schwefelsaure  Thonerde,  Darstellung  der 
reinen  608.  —  Schwefelsaure  Thon- 
erde zum  Nachweis  des  Eosins  auf 
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—  Prüfung  436. 
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393. 
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genmehl 564. 
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Elektrolyse  412.  -  Alkali.-^che  Wis- 
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537. 
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--  Bestimmung  des  Rohrzuckers  248. 

—  Ueber  das  Mitniederfallen  des 
Traubenzuckers  in  dem  Bleiessignie- 
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•  waajon  und  Fruchtsyrupen  431.  — 
Alkalische  Wismuthlösung  alsReafi^ens 
auf  Traubenzucker  im  Harn  440.  — 
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wirkung von  Kupferoxydhydrat  auf 
einige  Zuckerarten  550.  —  Siehe  auch 
Dextrose. 

Zuckerwaaren,  Untersuchung  431. 

Zurückgegangene  Phosphorsäure  siehe 
Phosphorsäure. 


Chemisches  Laboratorium 

zu  Wiesbaden. 

An  meinem  chemischen  Laboratorium  habe  ich  eine  mit  allen 
Hülfsmitteln  der  Neuzeit  ausgestattete  Abtheilung  für  Hygiene  und 
Bakteriologie  eingerichtet.  Dieselbe  steht  unter  speciellcr  Leitung  des 
Docenten  für  Hygiene,  Herrn  Dr.  med.  F.  Hueppe. 

Zu  den  bisherigen  praktischen  Cursen  und  Vorlesungen  kommen 
in  Folge  dessen  neu  hinzu: 

A.  Vorlesnngen : 

Hygiene  (im  Wintersemester:  Beziehungen  der  Mikro-Organismen  zu 
Gährungen  und  Krankheiten;  im  Sommersemester:  Wohnung, 
Wasserversorgung,  Entfernung  der  AbfallstoflFe,  Volksernährung) 
mit  Demonstrationen,  in  2  Stunden  wöchentlich,  von  Herrn  Dr. 
med.  F.  Hueppe. 

B.  Fraktisohe  Cnrse  und  bakteriolog^solie  Hebungen  unter  Leitung 
von  Herrn  Dr.  med.  F.  Hueppe. 

Für  dieselben  ist  folgendes  Programm  festgesetzt: 

L  Praktische  Curse. 

Lehrgegenstand  sind  die  gebräuchlichen  Methoden  zum  Studium 
der  gährungs-  und  krankheitserregenden  Mikro-Organismen.  Besonders 
berücksichtigt  werden  die  im  Kaiserlichen  Gesundheitsamt  üblichen 
hygienisch  wichtigen  Metlioden  zur  Untersuchung  von  Luft,  Trinkwasser, 
Boden,  Nahrungsmitteln. 

Die  Curse  werden  in  4  Stunden  (2  Doppelstunden)  wöchentlich 
während  der  Dauer  des  Semesters  abgehalten.  Je  nach  der  Anzahl 
der  Anmeldungen  werden  Parallcl-Curse  eingerichtet. 

Den  Theilnehmern  werden  vom  Laboratorium  alle  erforderlichen 
Apparate  und  Reagentien  gestellt,  auch  die  Mikroskope  —  sofern  die 
Theilnehmer  nicht  selbst  ein  für  derartige  Untersuchungen  geeignetes 
Mikroskop  (mit  Oelimmersion  und  Abbe 'scher  Beleuchtung)  besitzen. 
Die  Theilnehmer  sind  für  Beschädigungen  der  von  ihnen  benutzten 
Mikroskope  und  sonstigen  Apparate  verantwortlich  und  haben  eventuell 
den  verursachten  Schaden  zu  vergüten. 

Das  Honorar  beträgt  pro  Semester  50  Mark. 

2.  Bakteriologisohe  TJebungen. 

Dieselben  bieten  Gelegenheit  sich  mit  der  Anwendung  der  bakterio- 
logischen üutcrsuchungsmethoden  eingehender  vertraut  zu  machen,  resp. 
selbstständige  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete  auszuführen. 

Wer  sich  an  diesen  Uebungen  betheiligen  will,  muss  einen  Platz 
in  der  hygienisch-bakteriologischen  Abtheilung  ganztägig  oder  halbtägig 
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Ueber  eine  dokimastische  Bleiprobe  auf  nassem  Wege. 

Von 

C.  Roessler. 

Vor   einer  Reihe   von  Jahren   beschrieb  S  t  o  r  e  r  *)   ein  Verfahren 

*'*'^  Probiren  des  Bleiglanzcs  auf  nassem  Wege,  welches  auf  der  That- 

^^^he  beruht,  dass  dieser  bei  Gegenwart  von  Zink  und  Salzsäure,  unter 

-"^Idung   von  Schwefelwasserstoff   und   metallischem  Blei,    leicht  und  so 

*^t   wie   vollständig  zerlegt   wird.     Das   unter   solchen  Umständen  ge- 

'*llte  Blei  ist  bekanntlich  von  der  Beschaifenheit  eines  lockeren  Schwammes, 

^^l'   sich  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  an   der  Luft   oxydirt,   und   in 

*  ^Ige  dessen,  zum  Zwecke  des  Wagens,  nicht  auf  die  gewöhnliche  Weise 

^^trocknet  werden   kann.     Stör  er  emptiehlt  daher,    das  Trocknen  des 

^^Vor  mit  reinem  Wasser  gewaschenen  Schwammes  in  einer  Atmosphäre 

^  ^ti  Leuchtgas  vorzunehmen.  —  Das  Verfahren  gibt,  sorgsam  ausgeführt, 

"^i  Anwendung  von  reinem  Bleiglanz  gute  Resultate,    wenn  auch  nicht 

Geleugnet   werden   kann,    dass   die   überaus    leichte    Oxydirbarkeit   des 

^^hwammigen  Bleies,  sowie  dessen  Angrifflichkeit  durch  reines  W'asser  **) 

*^icht  selten  Veranlassung  zu  Fehlern  geben  mag. 

Es  leuchtet  wohl  ein,  dass  in  den  eigentlich  praktischen  Fällen, 
^mlich  da,  wo  es  sich  um  die  Bestimmung  des  Bleigehaltes  in  Erzen 
^nd  Hüttenproducten  handelt,    von  einer  Anwendung  des  Verfahrens  in 


♦)  Chem.  News  1870,  p.  137.  —  Diese  Zeitschrift  9,  514. 
*♦)  Stolba  (Journ.  f.  pratt.  Chemie  101,  150;  diese  Zeitschrift  7,  102), 
welcher  auf  die  Bestimmung  des  Bleies  durch  Fällung  mit  Zink  in  anderen 
Salzen  zuerst  aufmerksam  gemacht  hat,  räth,  das  Auswaschen  des  Schwammes 
mit  Brunnenwasser  vorzunehmen.  —  Bei  den  vielfach  widersprechenden  Angaben 
über  das  Verhalten  des  Bleies  geofcnüber  dem  Brunnenwasser  mag  hierüber  be- 
merkt sein,  dass  bei  Anwendung  eines  solchen,  wie  es  dem  Verfasser  dieses  zu 
Gebote  stand,  die  einzelnen  Abgüsse  vom  Schwämme  auf  Zusatz  von  Schwefel- 
wasserstoffwasser sich  zwar  minder  stark  gefärbt  zeigten,  als  wenn  das  Aus- 
waschen mit  reinem  Wasser  geschehen  war,  nichts  desto  weniger  aber  wiesen 
die  Färbungen  auf  einen  nicht  gerade  gering  zu  schätzenden  Bleigehalt  hin. 
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der  beschriebenen  Kürze  keine  Bede  sein  kann,  da  man  wohl  kaum  je- 
mals in  der  Lage  sein  wird,  den  durch  das  Zink  gefällten  Metallschwamm 
als  reines  Blei  betrachten  zu  können.  Sind  es  allein  nur  in  Säuren 
unlösliche  Erden,  welche  dem  Schwämme  beigemengt  sind,  so  gelangt 
man  noch  verbältnissmässig  rasch  zum  Ziele,  indem  man  denselben  mit 
verdünnter  Salpetersäure  behandelt  und  das  Ungelöste  von  dem  Gewichte 
des  getrockneten  Schwammes  in  Abzug  hringt.  Enthält  dagegen  der 
Schwamm  ausser  dem  Blei  noch  andere  Metalle,  so  bleibt  keine  andere 
Wahl,  als  nun  erst  die  eigentliche  Bestimmung  des  ersteren  vorzu- 
nehmen. 

Es  muss  zwar  zugegehen  werden,  dass  auch  unter  solchen  Umstün- 
den die  vorherige  Abscheidung  des  Bleies  als  Metall  einen  gewissen  Vor- 
theil  darbietet,  in  so  fern  man  hierdurch  in  den  Stand  gesetzt  wird,  die 
beigemengte  Gangart  auf  eine  bequeme  Weise  beseitigen  zu  können, 
während  man  zugleich  das  Blei  in  eine  Lösung  bekommt,  in  der  es 
leicht  auf  jede  beliebige  Weise  bestimmt  werden  kann;  trotz  alledem 
aber  entbehrt  das  ganze  Verfahren  dann  immer  noch  derjenigen  Ein- 
fachheit,  wie  man  sie  von  einer  »Probe«  eigentlichen  Sinnes    verlangt. 

Will  man  die  Abscheidung  des  Bleies  in  der  Gestalt  eines  Schwammes 
zur  Grundlage  einer  dokimastischen  Probe  machen,  so  erscheint  es  zu- 
nächst wünschenswerth,  denselben  von  vornherein  in  einem  solchen  Zu- 
stande der  Reinheit  zu  erhalten,  dass  er  unmittelbar  hierauf  in  eine 
zur  endgültigen  Wägung  geeignete  Form  gebracht  werden  kann, 
femer  aber  auch  die  Ueberführung  des  Schwammes  in  die  wäghare 
Form  auf  eine  mehr  praktische  Weise  zu  hewerkstelligen ,  als  es 
durch  Trocknen  desselben  in  einer  Leuchtgasatmosphäre  geschieht.  *) 

Ich  werde  im  Folgenden  ein  derartiges  Verfahren  heschreiben, 
-welches  im  Wesentlichen  darin  besteht,  dass  man  den  Schwamm  mit 
einer  zuvor  gewogenen  Menge  Wood 'sehen  Met  alles  legirt,  worauf 
sich  dann  aus  dem  Gewichte  der  entstehenden  Legirung  unmittelbar  die 
Menge  des  vorhandenen  Bleies  ergibt.  Als  besondere  Vorzüge  dieses 
Verfahrens  mögen  u.  A.  diejenigen  hervorgehoben  werden,  dass  ein  Aus- 
waschen des  Schwammes  nicht  erforderlich   ist,   und  dass  dieser  erdige 


*)  In  den  Laboratorien  der  Hüttenwerke  wird  man  ohnedies  zumeist  anf 
die  Anwendung  von  Leuchtgas  verzichten  müssen ;  die  Verwendung  von  Wasser- 
stofTgas  aber,  welches  mit  dem  gleichen  Erfolge  benutzt  werden  kann,  ist  mit 
Umstanden  verknüpft ,  da  man  dasselbe  besonders  zu  diesem  Zwecke  herstellen 
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Substanzen  in  beliebiger  Menge,  unbeschadet  des  Krfolges  beigemisclit 
enthalten  darf,  wonach  deren  vorherige  Abscheidung  unterbleiben  kann. 

üebergiesst  man  schwammiges  I]lei,  welclics  man  aus  einem  Salze 
desselben  —  Sulfat  oder  Chlorid  —  abgeschieden  hat,  in  einem  Reagir- 
röhrchen  mit  etwas  Wasser,  welches  mit  Salzsäure  ganz  schwach  ange- 
säuert ist,  fügt  eine  hinreichende  Menge  Wood 'sehen  Metalles  hinzu 
und  erhitzt  tlber  einer  kleinen  Flamme,  so  wird  das  Metall,  sobald  es 
geschmolzen  ist,  von  dem  Schwämme  aufgesaugt ;  rührt  mau  alsdann  die 
Masse  mit  einem  Glasstäbchen  um ,  so  ist  dicsell)e  in  wenigen  Augen- 
blicken zu  einem  glänzenden  Korne  zusammengeflossen.  Sind  dem 
Schwämme  erdige  Substanzen  beigemengt,  wie  Quarz-,  Schwer- 
spath-,  Feldspat h pul V er  u.  dergl.,  so  geht  zwar  das  Legiren 
nicht  immer  mit  der  nämlichen  Leichtigkeit  von  statten,  wie  bei  einem 
reinen  Schwämme,  allein  es  gelingt  vollkommen  und  zwar  olinc  dass  von 
dem  fremden  Körper  etwas    in  dem  erstarrten  Metalle  zurück  bleibt.  "*) 

Das  Wood 'sehe  Metall  vermag  auf  solclie  Weise  etwa  die  Hälfte 
seines  Gewichtes,  oder  mit  anderen  Worten,  die  doppelte  Menge  seines 
arsprfinglichen  Gehaltes  an  Blei  aufzunehmen  unter  IJildung  einer  Le- 
gimng,  welche  in  siedendem  Wasser  noch  vollkommen  flüssig  ist.**) 

*)  Ein  ähnliches  Verfahren  ist  von  Mohr  (dieso  Zt^tsclirift  12,  112)  ver- 
sucht worden,  indem  derselbe  das  durch  Zink  gefällte  lilei  mit  einer  zuvor  ge- 
wogenen Menge  Quecksilber  ainali^^aiiiirte;  die  damit  crlialteueu  KesultAtc  fielen 
jedoch  nach  seiner  Angabe  jedesmal  zu  niedrig  aus.  —  Di»*  Erfahrungen,  welche 
ich  selbst  mit  dieser  Art,  das  Blei  zu  wägen,  gemacht  habe,  sind  bessere  ge- 
wesen; so  erhielt  ich  bei  einem  Bloiglanze,  welcher  durch  die  Gewichtsbestim- 
mnng  in  der  Form  von  Sulfat  einen  Gehalt  von  86,1*^/1  Blei  ergt'ben  hatte,  die 
Zahlen  86,08,  86,19  und  86,210/0.  Das  Trocknen  des  Amalgames  geschah  hier- 
bei im  Eisiccator,  doch  konnte  dasselbe  auch  ohne  Gefahr  einer  Verllüchtigung 
▼on  Quecksilber  bei  100<^  C.  vorgenommen  werden.  —  ünausfiihrbar  war  jedoch 
das  Verfahren,  wenn  dem  Schwämme  erdige  Köri»er  beigemengt  waren.  In  diesem 
Falle  hatte  es  nicht  gelingen  wollen,  durch  einen  mehr  oder  minder  grossen 
Za^atz  von  Queckbilber  das  Amalgam  von  einer  solchen  Consistenz  zu  erhalten, 
welche  es  gestattete,  dasselbe  ohne  Verlust  von  der  trüben  Flüssigkeit  zu  trennen, 
während  es  gleichzeitig  frei  von  Einschlüssen  des  fremden  Körpers  war.  —  Zu- 
gleich mag  hier  noch  der  erfolglosen  Bemühungen  Mohr 's  gedacht  sein,  den 
Bleischwamm  unter  Anwendung  von  Paraftin,  eines  cyankaliumhaltigen  Fluss- 
mittels, sowie  unter  Wasserstoffgas  zu  einem  regulinisehen  Korne  zusammenzu- 
schmelzen. Auch  eigne,  in  dieser  Kichtung  unternommene  Versuche  haben  mich 
belehrt,  dass  man  auf  einem  derartigen  Wege  zu  keinem  für  eine  „Probe**  hin- 
reichend zuverlässigen  Resultate  gelangt. 

**)  Den  Schmelzpunkt  des  Wood 'sehen  Metalles,  sowie  den  der  blei- 

1* 


4  Roessler:  Ueber  eine  dokimastische  Bleiprobe  auf  nassem  Wege. 

Stellt  man  den  nämlichen  Versuch  an  mit  einem  Schwämme,  welchen 
man  nach  Stör  er 's  Verfahren  aus  Bleiglanz  oder  gefälltem  Schwefel- 
blei dargestellt  hat,  so  begegnet  man  einem  unerwarteten  Hindernisse. 
Wie  im  vorigen  Falle  wird  das  geschmolzene  Metall  von  dem  Schwämme 
zu  einer  anfangs  vollkommen  glänzenden  Masse  aufgesaugt;  rührt  man 
dann  dieselbe  mit  dem  Glasstäbchen  um,  so  macht  sich  alsbald  das  Vor- 
handensein eines  schwarzen  Körpers  bemerkbar,  welcher  sich  in  dem 
flüssigen  Metalle  vertheilt  und  dem  Zusammenfliessen  desselben  ent- 
gegenwirkt. Bei  fortgesetztem  Umrühren  verliert  dieses  immer  mehr 
seinen  anfänglichen  Glanz  und  überzieht  sich  mit  einer  grauen  Haut, 
während  gleichzeitig  der  Meniscus  sich  abflacht. 

Ohne  Zweifel  wird  dieses  Verhalten  verursacht  durch  die  Gegen- 
wart einer,  wenn  auch  nur  höchst  geringen  Menge  unzersetzten  Schwefel- 
bleis, welche  in  dem  nach  Storer's  Verfahren  dargestellten  Schwämme, 
wie  es  scheint,  stets*)  enthalten  ist.     Denn  schmilzt  man  das  Metall 


reicheren  Lcgirungen  in  präciser  Weise  anzugeben,  ist  nicht  gut  möglich,  da 
diese  nicht  bei  einer  bestimmten  Temperatur  als  Ganzes  flüssig  werden,  sondern 
sich  zunächst  in  einen  festen  und  einen  flüssigen  Thcil  trennen,  oder  anders 
gesagt,  einen  breiartigen  Zustand  annehmen.  Die  Grenzen  zwischen  dem  Be- 
ginne des  Erweichens  und  dem  Zustande  vollkommenen  Flüssigseins  fand  ich 
für  nachstehende  Lcgirungen  etwa  innerhalb  der  folgenden  Temperaturen  liegend : 

Verhältniss zwischen  ursprünglicher 
und  aufgenommener  Bleiraenge 

1  :0     (reines  Woodmetall)  68  und  730C. 

1:1  n  r,  71      „     860  „ 

1  :  1,5       „  „  73    „    930  „ 

1:2  „  „  78     .     980  „ 

*)  Man  flndet  mehrfach  die  Behauptung  ausgesprochen ,  dass  der  nach 
Stör  er 's  Verfahren  dargestellte  Schwamm  unzersetztes  Schwefelblei  in  be- 
trächtlicher Menge  eingeschlossen  enthalte;  Alb.  B.  Clark  jun.  (W i li- 
ste in' s  Vierteljahrsschr.  20,  291;  diese  Zeitschrift  11,  460)  spricht  sogar  von 
^/i  bis  1/3  der  ganzen  Probe.  Diese  Angaben  kann  ich  nach  eignen  Erfahrungen 
nicht  bestätigen.  Das  oben  erwähnte  Verhalten  musst^  mir  Veranlassung  geben, 
eine  Anzahl  solcher  Schwämme  auf  ihren  Schwefelgehalt  zu  untersuchen.  Es 
geschah  dieses  in  der  bekannten  Weise  durch  Schmelzen  mit  einer  Mischung  von 
Salpeter  und  kohlensaurem  Natrium  und  Prüfung  der  erhaltenen  Schmelze  auf 
etwa  entstandene  Schwefelsäure.  In  keinem  einzigen  Falle  war  es  mir  jedoch 
möglich,  eine  einigermaassen  erhebliche  Menge  hiervon  nachzuweisen;  die  be- 
treffenden Lösungen  blieben  sämmtlich  auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  im  Anfange 
völlig  klar  und  erst  nach  längerem  Stehen  schied  sich  eine  kleine,  wiewohl  un- 
wägbare Menge  Baryumsulfat  aus.    Ich  konnte  hieraus  die  Ueberzeugung  ge- 
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Tinter  etwas  schwacher  Salzsäure,  so  riecht  das  entweichende  Gas  deut- 
lich nach  Schwefelwasserstoff,  so  lange,  bis  es  seinen  metallischen  Glanz 
wieder  einlangt  hat. 

Die  Nachtheile,  welche  das  erwähnte  Verhalten  mit  sich  bringt, 
l^cstehen  darin,  dass  sich,  namentlich  bei  Gegenwart  erdiger  Substanzen, 
deicht  einzelne  Theilchen  des  Schwammes  der  Vereinigung  mit  dem 
Metalle  entziehen,  oder  dass  späterhin  sich  solche  von  der  Logirung 
"bieder  lösreissen,  in  Folge  dessen  dann  auf  die  eine  oder  die  andere 
Weise  Veranlassung  zu  Verlusten  gegeben  ist. 

Kocht   man   den  Schwamm    einige  Minuten  lang  mit  starker  Salz- 
säure aus,    verdünnt   hierauf  mit  Wasser  und  reducirt  das  entstandene 
^hlorblei   durch   einen   erneuten  Zusatz   von  Zink,   so   gibt  jetzt  der 
Schwamm  beim  Legiren  in  der  Regel  ein  rein  aussehendes  Metall.    Für 
^ie  Zwecke  der  Probe  erscheint  es  jedoch  geeigneter,  von  der  Abschei- 
*lung  des  Bleies  nach  Stör  er 's  Verfahren  gänzlich  abzusehen  und,  wie 
^    bereits   von  Mohr   (a.  a.  ().),    wenn    auch  olinc  zwingenden  Grund 
^'J^pfohlen  worden  ist,  den  Blciglanz  zunächst  durch  kochende  Salzsäure 
^**    zerlegen   und   hierauf  erst   aus   der   entstandenen    Lösung   das  Bloi 
"^rch  Zink  zu  fällen.     Die  Abscheidung    des  Bleies  erfordert  zwar  auf 
^^Iche  Weise  eine  etwas  längere  Zeit,  bei  der  geringen  Menge  Substanz 
J^dcch,  welche  man  zur  Ausführung  der  Probe  verwendet,  dürfte  dieser 
^  Zustand  nicht  erheblich  in's  Gewicht  fallen. 

Die  Anwendung   des  W^ood 'scheu  Metalles   zu    dem    vorliegenden 

^Vecke  setzt  natürlich  voraus,  dass  dieses  sowohl,  wie  die  nach  der  Auf- 

*^Vime  des  Bleies  entstandene  bleireichere  Logirung  nach  dem  Schmolzon 

^*^ter  wenig,    mit  Salzsäure  schwach  angesäuertem  Wasser*)    keine  Gc- 

^chtsveränderung  zeigt,  oder  dass  wenigstens,  falls  eine  soUhe  sich  er- 

^'^ten  sollte,  dieselbe  so  geringfügig  sei,  dass  sie  vernachlässigt  werden 

^*linen,   dass  die  in  den  Schwäniracn  enthaltene  Menge  Schwefolhlei   eine  nur 
*^^ch8t  geringfügige  war,  keinenfalls  so  gross,  um  hinsichtlich  ihres  Gewichtes 
^M  Resultat  beeinträchtigen  zu  können;  immerhin  aber  war  dieselbe  gross  genug, 
^»ö  den  erwähnten  Uebelstand  hervorzurufen. 

•)  Eine  schwach  saure  Keaction  des  Wassers  ist  unbedingt  erforderlich, 
^enn  die  Aufnahme  des  schwammigen  Bleies  durch  das  Wood'schc  Metall  er- 
folgen soll.  Auch  bei  der  späterhin  als  nothwendig  sich  erweisenden  Umschmel- 
lung  der  Legirung  ist  diese,  um  die  Oberfläche  metallisch  zu  erhjilten,  zwcck- 
niassig.  Es  genügt,  wenn  man  zu  je  100  rc  Wasser  einen  Tropfen  gewöhnlicher 
▼erdünnter  Salzsäure  setzt. 
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Will  man  die  Aufnahme  von  Wasser  vermeiden,  so  ist  es  erforder- 
lich, die  Bildung  krystallinisclier  Textar  durch  eine  möglichst  rasche 
Abktthlung  des  Metalles  zu  unterdrücken.  Um  dieses  zu  erreichen,  ge- 
Dflgt  es  jedoch  nicht,  das  Köhrchen  mit  dem  geschmolzenen  Metalle 
lUiter  kaltes  Wasser  zu  tauchen,  sondern  man  muss  das  flüssige  Metall 
in  kaltes  Wasser  ausgiesseu;  die  Abkühlung  geschiehtauf  erstere 
Art  nicht  plötzlich  genug,  was  man  sofort  daran  erkennt,  dass  die  untere 
^Fläche  des  Königs  —  also  da,  woselbst  die  Abkühlung  in  Folge  der 
schlechten  Wärmeleitungsfühigkeit  des  Glases  später  erfolgt,  als  wie  von 
oben  her  —  sich  stets  krystallinisch  zeigt.  Damit  in  der  That  jedoch 
<ler  Zweck  mit  Zuverlässigkeit  erreicht  wird,  ist  es  nothwendig,  dass  die 
Legirung  vollkommen  homogen  sei.  Hat  man  es  nach  dem  liCgireu  des 
Schwammes  versäumt,  mit  dem  Glasstäbchcu  sorgfältig  umzurühren,  so 
kann  das  Metall  selbst  nach  dem  Ausgiesscn  bis  zu  mehreren  Milli- 
ßrammeu  Wasser  zurückhalten,  auch  ohne  dass  sich  solches  durch  ein 
<5eutliches  Merkmal  an  der  Oberfläche  kundgibt. 

Ueber  vorkommende  Gewichtsveränderungen,  welche  die  bleireichere 
^-«girung  unter  dem  Einflüsse  der  genannten,  unten  genauer  beschric- 
»>cnen  Operation    erfährt,    gibt   die   nachfolgende  Reihe   von  Wägungen 
^'enntniss : 

Wägungen       Differenzen 
(j  inq 


2,5043 
2,5043 
2,5042 
2,5040 
2,5039 
2,5038 
2.5037 
2,5035 
2,5035 
2,5034 
2,5033 


0,0 
-0,1 

—  0,2 
-0,1 

—  0,1 
-0,1 

—  0,2 
0,0 

-0,1 
-0,1 


Mittel      —0,1 

Um  das  zur  Ausführung  der  Probe  erfordcrliclio  Metall,  und  zwar 
iu  der  hierzu  geeigneten  Form,  herzustellen,  vorfährt  man  auf  die  fol- 
gende Weise.    In  einen  zum  schwachen  Kothglühen  erhitzten  hessischen 
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Tiegel  trägt  man  nacheinander  20  Theile  reines  Wismuth,*)  10  Theile 
Blei,  5  Theile  Cadmium  und  5  Theile  Zinn  ein,  rührt  mit  einem  Glas- 
stabe gut  um  und  giesst  dann  das  Metallgcmisch  auf  einen  Porzellan- 
teller  aus.  Streut  man  während  des  Schmelzcns  etwas  Salmiak  in  den 
Tiegel,  so  verhindert  man  die  Bildung  von  Oxyd ;  das  Metall  bleibt  auf 
seiner  Oberfläche  blank  und  fliesst  bis  auf  den  letzten  Rest  aus  dem 
Tiegel. 

Das  nöthigenfalls  mit  einer  Bürste  gereinigte  Metall  erhitzt  man 
hierauf  in  einer  Porzellanschale  unter  etwas  Wasser,  dem  man  einige 
Tropfen  Salzsäure  zugesetzt  hat,  zum  Schmelzen,  durchmischt  es  noch 
einmal  /echt  sorgfältig  und  taucht  dann  die  Schale  von  aussen  in  kaltes 
Wasser.  Den  erhaltenen  Metallkuchen  zerschlägt  man  nunmehr,  nach- 
dem er  abgetrocknet  ist,  in  kleine  Stückchen  und  wägt  von  diesen  auf 
einer  Handwage  einzelne  Portionen  im  Gewichte  von  annähernd  2  g  ab, 
welche  man  vorläufig  auf  eine  Reihe  bereitliegender  Kartenblätter  ver- 
bringt, um  sie  nachher  zu  kleinen  Königen  umzuschmelzcn. 

Zu  diesem  Zwecke  verwendet  man  ein  40  bis  45  mm  langes  und 
circa  \bmvh  weites  Röhrchen  mit  möglichst  dünnem,  gleichförmigem  Boden, 
welches  man  sich  aus  einem  kleinen  Reagirrohre  darstellt,  indem  man 
dasselbe  in  der  erwähnten  Entfernung  vom  Boden  absprengt  und  den 
scharfen  Rand  in  einer  Flamme  rund  schmilzt.  In  ein  solches  Röhrchen 
bringt  man  das  abgewogene  Metall,  giesst  etwas  angesäuertes  Wasser 
darauf  und  erhitzt  es  über  einer  kleinen  Spiritusflamme  zum  Schmelzen. 
Hierauf  lässt  man  das  Metall  unter  einigem  Umschwenken  so  weit  er- 
kalten, bis  es  anfangt  etwas  dickflüssig  zu  werden  und  taucht  dann  das 
Röhrchen  rasch  unter  kaltes  Wasser. 

Wie  bereit«  vorhin  bemerkt,  fallen  die  Könige,  wenn  man  in  dieser 
Weise  verfährt,  nur  selten  undicht  aus.  Nichtsdestoweniger  werden  sich 
bei  Darstellung  einer  grösseren  Anzahl  in  der  Regel  einige  vorfinden, 
welche  fehlerhaft  sind ;  diese  hat  man  alsdann  auszuscheiden  und  noch- 
mals umzuschmelzcn. 

Von  solchen  Königen  oder  Körnern,  wie  ich  sie  in  der  Folge 
nennen  will,   stellt   man   sich   einen   dem   vorliegenden  Bedürfniss  ent- 


*)  Das  unreine,  antimon-  und  arsenhaltige  Wismuth  des  Handels  lässt  sich 
zu  diesem  Zwecke  nicht  verwenden,  da  das  damit  erhaltene  Metall  beim  Schmelzen 
unter  Wasser  nicht  leichtflüssig  und  glänzend,  sondern  teigig  und  mit  einer 
grauen  Haut  bedeckt  ist. 
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sprechenden  Vorrath    her    und    bewahrt    denselben    in    der   Nähe    der 
VTage  anf. 

Nach  dem  angegebenen  Legirungsverhältnisse  enthält  jedes  Korn  1  g 
Wismath,  0,5  g  Blei,  0,25  g  Zinn  und  0,25  g  Cadmium ;    dasselbe  ver- 
mag, gemäss  der  früher  gemachten  Angabe,  im  Maximum  etwa  1  g  Blei 
an&anehmeu.     Damit  das  Metall  jedoch  in  Folge  des  vermehrten  Blei- 
gehaltes  nicht  allzuviel   von   seiner  Leichtflüssigkeit   verliere,    erscheint 
es  gerathen,  im  Allgemeinen  zur  Ausführung  der  Probe  nur  so  viel  von 
der  Substanz  zu  verwenden,    dass  die  darin  enthaltene  Blcimenge  nicht 
viel  mehr  wie  0,5^7  beträgt. 

Es   mag   endlich   hier   noch  darauf  hingewiesen   werden,   dass    die 

Kömer,  falls  man  das  hier  als  zweckmässig  empfohlene  Gewicht  von  2  g 

beibehalten  will,  wohl  nicht  zu  schwer  sein  dürften,  um  auch  nach  der 

Aufnahme  des  Bleies  auf  der  in   den  Probirlaboratoricn   gebräuchlichen 

Komwage  noch  ausgewogen  wenlon  zu  krjinicn.   — 

Ich  wende  mich  nunmehr  im  Speciellen  zur  Beschreibung  der  Probe 
m  ihrer  praktischen  Ausführung  und  zwar  zunächst,  wenn  es  sich 
^Di  di e  U  n  t e r  s u  c  h u n  g  s o  1  c  h  e  r  S  u  b  s  t  a  n  z  e  n  handelt,  welche 
Ausser  Blei  keine  anderen  durch  Zink  fällbaren  Met  alle 
^öthalten;  auch  die  Abwesenheit  von  Schwefel  Verbin- 
dungen, welche  durch  kochende  Salzsäure  nicht  zersetz- 
"*r  sind,  wie  Eisenkies  u.  der  gl.,  ist  für  diesen  Fall 
vorausgesetzt. 

Als  Gefässe,  worin  man  die  Behandlung  des  Probirgutes  mit  Salz- 
^^e,  sowie  die  darauffolgende  Fällung  des  Bleies  durch  Zink  vornimmt, 
"^^ötzt  man  zweckmässig  etwas  weite  Reagirröhren  von  etwa  50  bis 
""cc  Inhalt.  Ein  jedes  Rohr  trägt  auf  seiner  Mündung  ein  kleines 
"*Ästrichterchen,  dessen  Hals  man  mit  Hülfe  der  Feile  abgenommen  hat, 
ßnd  durch  dessen  Oeffnung  ein  dünner,  leicht  an  dieselbe  anschliessender 
"lasstab  gesteckt  ist,  der  am  unteren  Ende  in  eine  nicht  allzu  scharfe 
Spitze  ausläuft.  (Siehe  Figur  1  auf  Seite  \0.)  Beim  Erhitzen  betinden 
^^^  die  Röhren  auf  einem  geeigneten  (lestelle,  woselbst  sie,  nebeneinander, 

• 

^  geneigter  Lage,  sämmtlich  mit  ihrer  Mündung  nach  vornen  gerichtet, 
K^halten  werden. 

Hat  man  die  Röhren  mit  dem  abgewogenen  Probirgute  beschickt, 
^  fügt  man  demselben  soviel  Salzsäure  von  1,10  spec.  Gew.  hinzu,  dass 
diese  etwa  das  30  fache  von  der  Menge  des  vorhandenen  Schwefelbleies 
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beträgt,*)  erhitzt  hierauf  so  lange,  als  man  noch  eine  Einwirkung  der 
Säure  wahrnimmt  und  verdünnt  dann  den  Inhalt  mit  etwa  dem  gleichen 
Volumen  Wasser,  üebrigens  trage  man  Sorge  dafür,  dass  die  Röhren 
nicht  mehr  als  bis  zur  Hälfte  mit  der  Flüssigkeit  angefüllt  sind. 

Das  Erhitzen  so  lange  fortzusetzen,  bis  jede  Spur  von  Schwefel- 
wasserstoff ausgetrieben  ist,  ist  weder  nothwendig  noch  räthlich;  im 
Gegentheile,  wovon  weiter  unten  noch  ausführlicher  die  Rede  sein  wird, 
es  gereicht  der  Probe  zum  Vortheil,  wenn  in  der  Flüssigkeit  noch 
Schwefelwasserstoff  zurückbleibt. 

Fig.  1.  Um  nun  die  Fällung  des  Bleies  vorzunehmen,  legt  man 

die  Röhren  neben  einander  in  ein  gemeinsames,  auf  etwa 
70^  C.  erhitztes  Wasserbad,  wirft  in  jede  derselben  ein  Stück- 
chen Zink  im  Gewichte  von  etwa  1  g  und  sorgt  nun  dafür, 
dass  der  Inhalt  öfters  gut  umgerührt  wird.  Sollte  nach  Ver- 
lauf einiger  Zeit  die  Wasserstoffentwicklung  allzu  sehr  nach- 
lassen, so  hat  man  nur  nöthig,  mit  der  Spitze  des  Glasstabes 
etwas  in  den  Schwamm  zu  stechen,  um  diese  in  verstärktem 
Maasse  wieder  hervorzurufen. 

Glaubt  man  annehmen  zu  dürfen,  dass  die  Fällung  des 
Bleies  der  Ilauptmenge  nach  beendigt  ist,  so  spritzt  man 
mit  Hülfe  eines  feinstrahli^en  Spritzfläschchens  das  Trichter- 
chen ab  und  zieht  es  über  den  Glasstab  heraus,  um  nun 
das  öfters  zu  wiederholende  Umrüliren  ungehinderter  vor- 
nehmen zu  können.  Gleichzeitig  thut  man  gut  daran,  noch 
ein  kleines  Zinkstückchen  in  das  Rohr  zu  werfen. 

Hat  die  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  aufgeliört,  so  handelt  es 
sich  nunmehr  um  die  Prüfung,  ob  in  der  Flüssigkeit  kein  Blei  mehr 
enthalten  ist.  Zu  dem  f]nde  nimmt  man  das  betreffende  Rohr  aus  dem 
Wasserbade,  wirft  in  dasselbe  ein  kleines  Stückchen  Magnesiumband 
von  etwa  4  qmm  Grösse  und  sorgt  durch  geeignetes  Schütteln  dafür, 
dass  sich  dasselbe  in  einem  möglichst  grossen  Theile  der  Flüssigkeit 
herumzutreiben  genöthigt  ist.  Verschwindet  hierbei  das  Magnesium  voll- 
ständig, so  ist  die  Flüssigkeit  bleifrei.  Verbleibt  dagegen  ein  auf  der 
Oberfläche  schwimmender  Rückstand,  etwa  gar  ein  gi*össeres  schwarzes 
Bällchen,  so  ist  noch  ein  weiterer  Zinkzusatz  erforderlich.     Die  Grösse 


*)  Bei   Vorhandensein    von   Carbonaten    hat    man   dementsprechend    mehr 
Säure  anzuwenden. 
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des  verbliebenen  Rückstandes  gewährt  hierbei  einen  Anhaltspunkt ,  ob 
nun  zur  Entfernung  des  in  der  Lösung  noch  vorhandenen  Bleies  mit 
einem  kleineren  oder  grösseren  Zinkstückchen  ausreiclien  wird.*) 

Ich  ziehe  diese  Art  der  Prüfung  derjenigen  mit  Schwefelwasserstoff- 
wasser vor,  einmal  weil  ich  sie  für  be<iuemer  un<l  auch  für  genauer 
halte**),  ferner  aber  auch  aus  dem  Grunde,  weil  man,  für  den  Fall 
^^s  die  Fällung  des  Bleies  noch  nicht  beendigt  sein  sollte,  dann  ge- 
''öthigt  wäre,  die  mit  einem  grossen  Ucbcrschuss  von  Schwefolwasscr- 
stoffwasser  versetzte  Probe  wieder  in  das  Rohr  zurückspulen  zu  müssen, 
^^zn  es  in  der  Regel  an  Raum  mangelt.* 

Hat  man  sich  von  der  vollständigen  Ausfällung  des  Bleies  überzeugt, 
^  bleibt  nur  noch  zu  prüfen  übrig,  ob  im  Inneren  des  Schwammes  kein 
"^gelöstes  Zink  mehr  verborgen  ist.  Zu  dem  Zwecke  sticht  man  mit 
^^i'  Spitze  des  Glasstabes  an  verschiedenen  Stellen  in  den  Schwamm  und 
achtet  darauf,  ob  man  nicht  mehr  das  Geräusch  entweichenden  Wasser- 
stoffgases  wahrnimmt. 

Hat  man  sich  auch  in   dieser  Beziehung  Gewissheit   verschafft ,    so 

"^Ücktman  den  Schwamm  etwas  mit  dem  Glasstabe  zusammen  und  giesst 

*'Je   Flüssigkeit   ab.     Ein  Mitreissen    von  Seh  warn  nitheilchfn    ist  hierbei 

^'^clit  zu  befürchten.     Sollten  erdige  Substanzen  in  grösserer  Menge  bei 

*^^ili  Schwämme  zugegen  sein,    so   ist    es  zweckmässig,    dieselben  zuvor 

^^i'ch   einiges  Schütteln  aufzuwirbeln,    um  sie  zum  grössten  Theile  mit 

^^^^  Abgüsse  zu  entfernen.    Gleich  darauf,  nachdem  man  die  Flüssigkeit 

^'^i:i  dem  Schwämme  abgegossen  hat,  übergiesst  man  denselben  mit  so  viel 

'^""«asser,    dass  er  hiervon  betleckt  ist,    und  fügt,   zur  Abstumpfung  der 


*)  Für  die  Bosehaffuiig  soldier  Zinlvstüclvcbcn  von  einer  beliebigen,  für  den 

^^Jgfcnblick  gerade  erwünschten  Grösse,  weh.lie  zngleirli  hei   geringem  Gewichte 

„■^^e  möglichst  grosse  Oherflächc  besitzen,  ist  es  für  hier,  wie  für  ähnliche  Fälle 

^s^serst   bequem,   das   Metall   in   der  Form   eines   dünnen  Bleches  vorrätliig   zu 

^l)€n,  welches  leicht  mit  der  Scheere  durchschnitten  werden   kann.     Man  stellt 

^b  dasfelbe  rasch  dadurch  her.  dass  man  reines  Zink  in  ein«'m  kleinen  Porzellan- 

^*>gelchen  über  der  Sinrituslampe  zum  Schmelzen  bringt,    etwas  Salmiak  darauf 

\  *'^Qt  und  nun  das  glänzend  gewordene  Metall  von  einiger  Höhe  herab  auf  einen 

^orzellanteller  fallen  lässt.    Je  nachdem  dieses  liölier  oder  tiefer  geschielit,   hat 

^an  es  ganz  in  der  Hand,  das  Blecli  von  ydor  gewünschten  Stärke  zu  erhalten. 

**)  Ich  bemerke,  dass  Magm^sium  als  solches  das  P»lei  aus  salzsaurer  Lösung 

^icht  fällt,  sondern  es  geschieht  dieses  nur  durcli  Vermittlung  eines  in  der  Lö- 

^Qng  befindlichen  Zinkaalzes;  zunächst  erfolgt  die  Hildung  eines  Zinkschwämmchcns 

nnd  dieses  ist  es  alsdann,  welches  die  Fällung  des  Bhiles  bewirkt. 
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noch  Torhandenen  freien  Säure,  etwas  gefälltes  Calciumcarbonat  hinzu, 
so  dass  schliesslich  die  Flüssigkeit  eine  nur  noch  schwach  saure  Reaction 
besitzt. 

Während  die  Fällung  des  Bleies  von  statten  ging,  hat  man  die 
frei  zur  Verfügung  stehende  Zeit  zweckmässig  dazu  benutzt,  die  zu 
den  Proben  erforderliche  Anzahl  Körner  abzuwägen  und  diese  in  einer 
den  Ordnungsnummern  entsprechenden  Reihenfolge  zum  Gebrauche  bereit 
zu  legen. 

Um  nun  den  Schwamm  zu  legiren,  lässt  man  das  gewogene  Korn 
sachte  in  das  Rohr  hinabgleiten,  drückt,  währenddem  man  über  einer 
kleinen  Spiritusflamme  erhitzt,  den  Schwamm  vermittelst  des  Glasstabes 
wider  das  schmelzende  Metall  und  bewirkt  dann  durch  abwechselndos 
Rühren  und  Umschwenken  die  Vereinigung  beider.  Ob  man  dieselbe 
vollständig  erreicht  hat,  erkennt  man  daran,  dass  sich  beim  Umschwenken 
in  der  Flüssigkeit  keine  Schwammtheilchen  mehr  wahrnehmen  lassen. 
Hierauf  taucht  man  den  unteren  Theil  des  Rohres  in  kaltes  Wasser, 
nimmt  das  erstarrte  Korn  heraus,  spült  es  ab  und  legt  es  nach  dem 
Abtrocknen  vorläufig  wieder  an  seine  ursprüngliche  Stelle.  Also  ver- 
fährt man  der  Reihe  nach  mit  den  übrigen  Proben. 

Wie  bereits  früher  bemerkt,  sind  die  so  erhaltenen  Körner  noch 
nicht  zum  Wägen  geeignet,  da  sie  stets  eine  gewisse  Menge  Wasser 
enthalten.  Dieser  Wassergehalt  ist  zwar  nicht  gross,  in  der  Regel 
zwischen  1  und  2  mg  betragend ,  allein  es  können  Fälle  eintreten ,  in 
denen  er  auch  weit  mehr  beträgt.  Wollte  man  daher  denselben  im 
Allgemeinen  unberücksichtigt  lassen,  so  liefe  man  Gefahr,  mitunter  nicht 
unbeträchtliche  Fehler  zu  begehen. 

Die  bequemste  und  praktischste  Art,  den  Wassergehalt  zu  entfernen, 
ist  die ,  dass  man  die  Körner  noch  einmal  unter  wenig  angesäuertem 
Wasser  schmilzt  und  dann  das  flüssige  Metall  in  kaltes  Wasser  ausgiesst. 
Zu  dem  Ende  stellt  man  sich  ein  grösseres  mit  kaltem  Wasser  gefülltes 
Becherglas  bereit ;  in  demselben  befindet  sich  ein  weites  Reagirrohr,  in 
welches  man,  dicht  über  dem  Boden,  um  ein  Durchschlagen  desselben 
durch  das  hereinfallende  Korn  zu  verhindern,  eine  Korkscheibo  einge- 
setzt hat.  —  Man  bringt  nun  das  wasserhaltige  Korn  in  das  früher  be- 
schriebene Röhrchen,  übergiesst  es  mit  einer  kleinen  Menge  angesäuerten 
Wassers  und  erhitzt  es  über  der  Lampe  zum  Schmelzen,  während  man 
gleichzeitig  noch  einmal  recht  sorgfältig  mit  einem  Glasstäbchen  um- 
rührt.    Hierauf  hebt   man  mit  der  linken  Hand  das  Reagirrohr  etwas 
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über  den  Spiegel  des  im  Becherglase  befindlichen  Wassers  empor,  bringt 
^as  Röhrchen  mit  dem  geschmolzenen  Metalle  dicht  neben  dessen  Mün- 
dung, lässt  unter  einigem  Schütteln  so  weit  erkalten,  bis  das  Metall  an- 
zogt schwerflüssig  zu  werden,  kippt  dann  das  Röhrchen  rasch  um  und 
^ässt  das  Korn  in  das  Rohr  fallen. 

Giesst  man  das  geschmolzene  Metall  zu  heiss  aus,  so  wird  das  Korn, 
^alls  es  nicht  gar  in  mehrere  Stücke  zerreisst,    leicht   zackig   und  lässt 
sich  dann  schwierig  abtrocknen,  während  in  den  gleichzeitig  sich  gerne 
bildenden  Falten  Wasser  zurückbleiben   kann.     Dieses    kann   sich    vor- 
zugsweise   dann   ereignen,   wenn    die  Menge  des  aufgenommenen  Bleies 
QOr  gering,  die  Legirung  aho  sehr  leichtflüssig  war. 

Bei  Befolgung  des  soeben  beschriebenen  Verfahrens  dürfte  es  nicht 
^^icht  vorkommen,  dass  die  Körner  noch  eine  wägbare  Menge  Wasser 
^^rückhalten.  Nichtsdestoweniger  erscheint  es  der  Sicherheit  halber 
^^pfehlenswerth,  nach  der  Wägung  die  Operation  zu  einem  wiederholten 
•^ale  vorzunehmen.  Zeigt  sich  bei  der  darauffolgenden  Wägung  das  Ge- 
^'icht  des  Kornes  unverändert,  oder  um  nicht  mehr  wie  einen  bis  zwei 
^ecimilligramm  verringert,  so  darf  man  mit  Beruhigung  die  anfängliche 
^Vägung  als  die  richtige  betrachten. 

Für   den  Fall,    dass   man    es   vorziehen   sollte,    die  Körner  durch 

^'^ccknes  Erhitzen  zu  entwässern,  muss  darauf  aufmerksam  gemacht  werden, 

*^^«Xss  hierbei  das  Metall  sich  auch  bei  dem  allergeringsten  Wassergehalte 

^^^rk  aufbläht,  gleichzeitig  Theilchen  desselben  umherschleudernd.     Um 

^1-250  Verlusten  zu  entgehen,  darf  diese  Operation  nur  in  einem  wohlbe- 

^ Rückten  Gefässe  vorgenommen  werden.    Am  besten  verwendet  man  hierzu 

^'^Aei  gut  auf  einander  passende  Uhrgläser,  welche  man  sammt  dem  ur- 

*^t>rünglichen  Korne  zuvor  tarirt  hat.     Das  p]rhitzen  nimmt  man  zweck- 

^^ässig  auf  einer   heissen  Eisenplatte  vor.     Es    mag   übrigens  daran  er- 

^nert  werden,  wenn  auch  ein  grösserer  Fehler   hierdurch  gerade  nicht 

^"^rnrsacht  werden  kann,  dass  die  von  dorn  Korne  eingeschlossene  Flttssig- 

*^^it  nicht   eigentlich   reines  Wasser,    sondern   vielmehr   eine  verdünnte 

Salzlösung  ist. 

Verfahren,    wenn    die    Probesubstanz    ausser    Blei    noch 
andere    durch  Zink    fällbare  Metalle,   bezw.    durch    Salz- 
Säure  unzersetzbare  Seh  wefel  Verbindungen    enthält,  je- 
doch mit  Ausnahme  des  Antimon's. 
Würde    Kupferkies,    dieser    häufige   Bogleiter    des  Bleiglanzes,    an 
kochende  Salzsäure  kein  Kupfer  abgeben,  wie  es  von  Mohr  (a.  a.  0.) 
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behauptet  worden  ist,  so  wäre  es  in  einem  solchen  Falle  das  einfachste, 
das  Blei  aus  dem  Probirgute  zu  extrahiren.  Ich  habe  indessen  die  Er- 
fahrung gemacht,  dass  beim  Kochen  von  Kupferkies  mit  starker  Salz- 
säure allerdings  nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Kupfer  in  die  Lösung 
tibergehen.  Es  bleibt  somit  keine  andere  Wahl,  wie  es  bei  jeder  anderen 
Methode  auch  zu  geschehen  hat,  als  das  Blei  in  Sulfat  überzuführen 
und  die  Salze  der  fremden  Metalle  durch  Auswaschen  zu  entfernen. 

Zu  dem  Ende  übergiesst  man  die  in  dem  Reagirrohre  befindliche 
Substanz  mit  einigen  Cubikcentimetern  Königswasser,*)  setzt  auf  die 
Mündung  des  ersteren  einen  Glasklicker  und  erhitzt  bis  zur  beendigten 
Zersetzung.  Hierauf  entfernt  man  den  Klicker,  nachdem  man  ihn  ab- 
gespritzt hat,  gibt  in  das  Rohr  etwas  Schwefelsäure  und  erhitzt  nun  von 
Neuem  so  lange,  bis  man  die  Dämpfe  der  letzteren  entweichen  sieht.  **) 

Nach  dem  Erkalten  füllt  man  das  Rohr  etwa  bis  zur  Hälfte  mit 
Wasser  an,  erhitzt  einige  Zeit,  um  die  Sulfate  der  fremden  Metalle  in 
Lösung  zu  bekommen ,  lässt  absitzen  und  giesst  die  klare  Flüssigkeit 
durch  ein  sehr  kleines  Filterchen  ab  mit  der  Vorsicht,  dass  von  dem 
Bodensatze  so  wenig  als  möglich  auf  das  letztere  gelange.  Durch  wieder- 
holte Aufgüsse  von  schwefelsäurehaltigem  Wasser  wäscht  man  hierauf 
den  das  Bleisulfat  enthaltenden  Bodensatz  so  lange  aus,  bis  man,  nach 
Maassgabe  einer  angestellten  Berechnung,  oder  auch  durch  Vornahme 
einer  speciellen  Prüfung  die  Ucberzeugung  hat,  dass  keine  wägbare 
Menge  fremder  Metalle  mehr  bei  demselben  vorhanden  sein  kann.  Jetzt 
stellt  man  das  Rohr  unter  das  Trichterchen,  übergiesst  das  Filter  nach 
und  nach  in  einzelnen  Portionen  mit  10  cc  heisser  Salzsäure  von 
1,10  specifischem  Gewicht  und  wäscht  es  schliesslich  noch  mit  10  cc 
heissen  Wassers  aus.     Es  hat  sich  gezeigt,  dass  es  auf  solche  Weise  in 

•)  Ein  etwaiger  Silbergehalt  des  Probirgutes  verbleibt  in  diesem  Falle  bei 
dem  Bleisulfat,  gelangt  also  späterhin  in  Gemeinschaft  mit  dem  Blei  zur  Wägung. 
Will  man  dieses  vermeiden,  so  muss  man  anstatt  Königswasser  chlorfreie,  rauchende 
Salpetersäure  anwenden. 

**)  Nimmt  man  das  Erhitzen  der  Röhron  zum  Zwecke  des  Verdampfens  der 
Säure,  wie  es  gewöhnlich  geschieht,  in  freier  Luft  vor,  so  bedarf  man  hierzu 
einer  sehr  geraumen  Zeit,  da  die  im  oberen,  kälteren  Theile  derselben  sich  ver- 
dichtende Säure  stets  wieder  zurückfliesst.  Bedient  man  sich  jedoch  hierzu  eine^ 
von  unten  her  auf  die  nöthige  Temperatur  erhitzten  Blechkastens,  in  welchem 
sich  die  Röhren  ihrer  ganzen  Länge  nach,  nebeneinander,  in  geneigter 
Lage  befinden,  derart,  dass  nur  deren  Mündungen  aus  den  an  der  Längsseite 
aii<:ebrachtcn  schlitzförmigen  Oeffnungen  hervorragen,  so  geht  das  Verdampfen 
der  Säure  ausserordentlich  rasch  und  mit  vollkommenster  Sicherheit  von  statten. 
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allen  Fällen  gelingt,  die  goriiifro  Menge  des  bei  dem  Ab«riessen  auf  das 
Filter   gelangten  Bleisulfates   von  demselben    /u   entf(Tnen  und  mit  der 
in  dem  Rohre  befindlichen  IIau]>tmentre  zu  vereinigen.    Die  Fällung  des 
Bleies  geschieht  alsdann  auf  die  früher  beschriebene  Weist*,  nur  soll  hier 
Doch  hinzugefügt  werden,  dass  es  /weckmässitr  ist,    d(*m  \Vas*ier,  womit 
man  gegen  das  Ende  der  Füllunj?  hin  «las  Trichten'hcn  abspi'itzt,  etwas 
Schwefelwasserstoffwasser   zuzusetzen.      Dieser   Zusatz    ist    um    deswillen 
anzurathen,   weil    in   diesem  Falle  die  Gefahr  eine  f^orinprere  ist,    dass 
nach  Auflösung  des  überschüssigen  Zinkes  wieder  Blei  in  die  L()sung  geht. 
Bei    der  nicht   ganz  geringfüu'ij^en  Bedeutung,    welche    der    zuletzt 
ent'ähnte  Umstand  für   die  Ausführun;^'  der  Probe  hat,  er^^cheint  es  ge- 
eignet, denselben  etwas  genauer  hier    in  Betracht  zu  ziehen.     Hat  man 
aus  einem  Bleisalze  —  Sulfat   oder  Chlorid   —  das  Blei    in    der  P'onn 
eines  Schwammes   gefällt,    so   macht    sich    alsbald-  nach  Auflösung   des 
fiberschOssigen  Zink's  die  Neigung  de*«  ersteren  bemerkbar,   sich  in  der 
sauren  Flüssigkeit  zu  lösen :  die  Oberfläche    des  Schwammes   zei«rt    sich 
Jnit  kleinen  Gasblüsehen    bedeckt,    welche   langsam    und    geräuschlos   in 
<Jer  Flüssigkeit  emporsteigen,   je  nach  der  Temperatur    und  der  Menge 
^er   Yorbandenen    freien    Säure    in    mehr    oder    minder    hohem    Grade. 
Hat   sich    bei    der   Prüfung    durch    Magnesiumband    die    Flüssigkeit   zu 
-Anfang  als  vollkommen  bleifrei  erwiesen,  so  wird  man  nach  nicht  allzu 
langer   Zeit,   wenn   man    die    Prüfung    wiederholt ,    wi(?der    die    Bildung 
^ities  kleinen  Bällchens  wahrnehmen,    ein  Umstinul,    welcher    «lazu    auf- 
fordert,   alsbald    nach    der   Auflösung    des    überschüssigen    Zinkes    die 
*'^lüssigkeit  vom  Schwämme  abzugiossen. 

Eine   solche   nachhaltig    andauernde    schwache    Gasentwicklung    ist 

^^ch  zu  beobachten  bei  einem  Schwämme,  welchen  nijxn  nach  Storer's 

^  erfahren   aus  Bleiglanz    dargestellt   hat.    obwohl,   wie  es  nicht  zu  ver- 

'^cnncn  ist,  in  einem  merklich  geringeren  Grade.     Das  nämliche  ist 

^*er  Fall,  wenn  man  den  Bleiglanz  vor  dem  Zusätze  des  Zinkes  in  Salz- 

^ure  gelöst,    die  Lösung   aber   nicht    bis   zur  Austreibung  sämmtlichen 

Schwefelwasserstoffes  gekocht  halte.     In  Uebereinstimmung  hiermit  steht 

^ie  Erfahrung,    dass   es   hier  längere  Zeit  dauert,    bevor  ein  Bleigehalt 

in  der  Flüssigkeit  wieder  nachweisbar  i*<t,  wie  im  vorigen   Falle. 

Offenbar  ist  es  also  die  geringe  Menge  des  in  der  Flüssigkeit  zu- 
^ckgebliebenen  Schwefelwassei^stoffs ,  welche  die  Neigung  des  Bleies, 
sich  in  der  sauren  Flüssigkeit  zu  lösen,  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
abschwächt. 
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Wie  es  scheint,  beruht  diese  Wirkung  des  Schwefelwasserstoffs 
darauf,  dass  sich  auf  der  Oberfläche  des  Schwammes  eine,  wenn  auch 
nur  höchst  unbedeutende  Ablagerung  von  Schwefelblei  bildet,  welche 
dem  darunter  befindlichen  Metalle  einen  theilweisen  Schutz  gegen  die 
Einwirkung  der  sauren  Flüssigkeit  gewährt.  So  befremdend  dieses 
auch  erscheinen  mag,  wenn  man  bedenkt,  dass  Schwefelblei  in  einer 
Flüssigkeit  von  gleich  starkem  Säuregehalte  unter  gewöhnlichen  Ver- 
hältnissen nicht  bestandfähig  ist,  so  ist  es  doch  der  folgende  Versuch, 
welcher  für  eine  derartige  Annahme  spricht. 

Giesst  man  in  das  Rohr,  in  welchem  man  die  Ausfällung  des 
Bleies  aus  einem  Salze  desselben  vorgenommen  hat,  alsbald  nach  Auf- 
lösung des  Zinküberschusses  eine  kleine  Menge  Schwefelwasserstoffwasser, 
setzt  dann  den  Daumen  auf  die  Mündung  und  kehrt  das  Rohr  zur 
besseren  Vermischung  des  Inhaltes  einmal  um,  so  gewahrt  man,  im 
Gegensatze  zu  dem  anfangs  nur  spärlichen  Auftreten  von  Bläschen, 
eine  plötzlich  nicht  unbeträchtlich  vermehrte  Gasentwick- 
lung; dieselbe  dauert  einige  Zeit  an,  wird  dann  immer  schwächer  und 
hört  endlich  fast  gänzlich  auf.  Die  nämliche  Erscheinung  tritt  da- 
gegen nicht  ein  bei  einem  nach  Stör  er  dargestellten  Schwämme,  wie 
denn  überhaupt  nicht,  wenn  in  der  Flüssigkeit  schon  zuvor 
Schwefelwasserstoff  vorhanden  war. 

Das  eben  erwähnte  Verhalten  lässt  nicht  wohl  eine  andere  Deu- 
tung zu,  als  dass  man  annimmt,  das  plötzliche  Auftreten  einer  grösseren 
Menge  von  Wasserstoff  sei  die  Folge  einer  durch  das  schwammige  Blei 
bewirkten  Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffs. 

Um  endlich  noch  der  Wirkung  des  Schwefelwasserstoffs  durch 
Zahlen  einen  Ausdruck  zu  geben,  sei  die  nachfolgende  Versuchsreihe 
hier  mitgetheilt,  bei  welcher  der  Bleigehalt  im  Chlorblci  durch  je  zwei 
paarweise  neben  einander  ausgeführte  Proben  bestimmt  wurde,  das  eine 
Mal  m  i  t  Anwendung  von  Schwcfelwasserstoffwasser,  das  andere  Mal  ohne 
dieselbe,  so  zwar,  dass  beide  Proben  nach  Auflösung  des  Zinküberschnsses 
gleich  lange  Zeit  hindurch  stehen  blieben,  bevor  die  saure  Flüssigkeit 
vom  Schwämme  abgegossen  wurde.  Damit  nach  beendigter  Ausfälluug 
hinsichtlich  der  Menge  der  vorhandenen  freien  Säure,  sowie  des  Grades 
ihrer  Verdünnung  keine  Verschiedenheit  bestehen  konnte,  war  darauf 
Bedacht  genommen,  dass  die  Menge  des  Salzes,  der  Säure,  des  Wassers 
und  des  zur  Fällung  dienenden  Zinkes  in  beiden  Fällen  die  nämliche  war. 


BoMder:  üeber  eine  dokimastische  Bleiprobe  auf  nassem  Wege.         17 


Zeit, 
naeb  welcher 
;  die  Flfisf'g- 
keit  Tom 
Schwämme 
•bg^govecn 
wurde 

Stunden 


Blei 

T «       'zu  wenig 
ffo-  be-     I     ^^    ** 

I     ge- 

lun<lon    rechnet     funden 


^/o 


o/o 


% 


kl 


^'o 


0 


;  mit  Zusatz  von  H2  S  .   74,42 


olme 


'   74,40 


il 


74,46 


0,04 
0,06 


.    0.02 


Beider    j 
^»wbtd-"! 

TOB  iO<»C.  ' 


'h 


mit  Zusatz  von  H2  S  ; 
olme    .       «      -     ! 


I 


mit  Zusatz  von  HoS 
ohne     , 


Bei 

CWölin- 
licher 


5 


mit  Zusatz  von  II^S 
ohne    „ 

mit  Zusatz  von  HgS 
ohne    „        „      « 


74,0:) 


74,37 
71.02 

IVX) 


74,46 


!    74,46 


0,41 
0,73 

0.00 
0,44 


0,32 


0,35 


74,46 


0,47 
1,01 


0.54 


73,60 
73.00 


74,40 


0.77 
1,46 


0,69 


Aus  vorstellend  mitgetlieilten  Ilosultaton  gibt  sich  die  besprochoiie 
"Jrkung  des  Schwefelwasserstoffs  unzweideutig  zu  erkennen.  Wenn 
hiernach  auch  der  Schwefel  Wasserstoff  keineswegs  im  Stande  ist,  dem 
^^tallischen  Blei  einen  absoluten  Schutz  gegen  die  Einwirkung  der 
^nren  Flüssigkeit  zu  gewähren,  so  wir<l  d(?sseii  Gegenwart  doch  stets 
«ann  von  Nutzen  sein,  wenn  man  aus  irgend  weh'hem  Grunde  es  ver- 
y^^t  hatte,  die  Flüssigkeit  reclitzeitig  vom  Schwämme  abzugiessen, 
andern  der  anders  hierdurch  verursachte  Fehler  jedenfalls  um  ein  merk- 
üches  verringert  wird. 

Verfahren  bei  Gegenwart  von  Antimon. 

Enthält  die  zu  untersuchende  Substanz  Antimon,  so  geht  dieses 
"^i  der  Behandlung  mit  Salzsäure  gleich  dem  Bleie  in  die  Lösung,  aus 
^^kher  es  gemeinschaftlich  mit  demselben  durch  das  Zink  gefällt  wird. 
^^6  Metall-Abscheidung  geht  in  diesem  Falle  sichtlich  schwieriger  von 
*^tten,  und  der  Schwamm  ist  von  etwas  schwärzerer  Farbe  wie  sonst. 

Schmilzt  man  Wood'sches  Metall  unter  angesäuertem  Wasser,   in 

freienias,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXIV.  Jahrgang.  2  * 
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welchem  durch  Zink  gefälltes  Antimon  snspendirt  ist,  so  kann  man  das 
flüssige  Metall  eine  ganze  Weile  hindurch  in  der  Flüssigkeit  umher- 
schwenken oder  mit  dem  Glasstabe  verrühren,  ohne  dass  von  dem 
Antimon  etwas  aufgenommen  wird.  Es  hat  hiernach  den  Anschein, 
als  ob  die  Gegenwart  des  Antimon's  für  die  hier  in  Rede  stehende 
Gewichtsbestimmung  des  Bleies  im  selben  Sinne  bedeutungslos  wäre, 
wie  das  Vorhandensein  erdiger  Substanzen.  Versucht  man  jedoch  einen 
antimonhaltigen  Schwamm  mit  Wood'schem  Metalle  zu  legiren,  so 
wird  nicht,  wie  man  es  vielleicht  erwarten  könnte,  das  Antimon  seiner 
ganzen  Menge  nach  von  dem  flüssigen  Metalle  ausgestossen,  sondern  es 
bleibt,  wenn  auch  nur  zum  Theile,  in  demselben  zurück,  indem  es  Ver- 
anlassung zu  einem  ähnlichen  Verhalten  gibt,  wie  man  es  bei  einem 
nach  S 1 0  r  e  r  dargestellten  Schwämme  wahrnimmt.  *) 

Führt  man  den  Bleigehalt  des  Probirgutes  durch  Behandlung  mit 
Königswasser  und  Schwefelsäure  in  Sulfat  über,  so  geht  beim  Aus- 
waschen desselben  das  Antimon  bekanntlich  nur  zum  Theil  in  die  Lösung 
über,  während  der  übrige  Theil  in  der  Form  von  Säurehydrat  oder 
Bleiantimoniat  dem  Bleisulfate  beigemengt  bleibt.  In  diesem  Falle  ver- 
bleibt für  die  Entfernung  des  Antimon's  kein  anderer  Weg,  als  das- 
selbe durch  Digestion  mit  Natriumsulfhydrat  aus  dem  Niederschlage  zu 
extrahiren,  worauf  man  das  entstandene  Schwefelblei  mit  Salzsäure  wieder 
in  Lösung  zu  bringen  hat. 

f]s  ist  nicht  zu  leugnen,  dass  diese  Art,  das  Antimon  zu  besei- 
tigen, eine  ebenso  unbequeme,  wie  zeitraubende  Operation  ist.  Hat 
man  Antimon  neben  Blei  in  salzsaurer  Lösung,  so  erreicht  man  dagegen 
den  Zweck  auf  sehr  einfache  Weise  dadurch,  dass  man  die  Lösung  zur 
Trockne  verdampft  und  den  Rückstand  bis  zur  Verflüchtigung  des  Anti- 
monchlorides erhitzt.  Der  Siedepunkt  des  Antimonchlorides  liegt  hei 
230^0.,  während  Bleichlorid  sich  erst  bei  einer  weit  höheren  Tempe- 
ratur zu  verflüchtigen  beginnt;  zu  einer  etwa  entstehenden  Gefahr,  dass 
hierbei  gleichzeitig  Blei  mit  verdampft,  liegt  also  keinerlei  Veranlas- 
sung vor. 

Hiernach  übergiesst    man   die    zu    untersuchende   Probe    in   einem 


*)  Erst  nach  länger  fortgesetztem  Schmelzen  scheint  das  anfangs  nnr 
mechanisch  in  dem  Metalle  vertheilte  Antimon  in  wirkliche  Verbindung  mit 
demselben  zu  treten.  Die  Legirung  wird  dann  aber,  selbst  bei  einem  nur  sehr 
geringen  Antimongehalte,  niemals  vollkommen  flüssig,  sondern  sie  bleibt  teigig 
und  mit  einer  grauen  Haut  überzogen. 
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etwa  50  cc  fassenden  Porzollaiitioirel  Otlor  tii'fcii  SrliäKli«  ii  mit  (l(  r 
nöthigeii  Menge  Salzsiiuro  innl  «rliit/t  lu'i  aut'Lr«*I«*L't«.iii  riir'-ti;i^«.*  hU  zur 
völligen  Zersetzung?.  AKilann  >i»ntzt  man  «ia-;  llirirla^  al»,  iiimmt  es 
^eg.  venlampft  zur  Trookno  un«l  crliitzt  nun  il«ii  lliirkMainI  lu'i  rnt- 
J'prechcnd  gesteigerter  Temperatur  so  lan^'i»,  aN  man  nocli  lijimurc  cnt- 
veicheu  sieht. 

Enthält  der  Rückstand  nach  dor  Kntt'ernun;^  dt«^  Antimon''^  an^<«'r 
Blei  keine  anderen  durch  Zink  fällharen  Metalle,  hezw.  S»  InvcfclviT- 
Mndungen,  welche  durch  die  Sal/-äurc  keine  Zerret  zum;  «rfuliron.  m» 
1«"'H  man  mit  Hülfe  eines  düniini  ("ila^stiibclifn^  dit^  trotUm^  Ma^>«!  vdii 
«ler Tiegelwandung  h)s  und  vrrhriimt  sie  vnrslrhtiu'  in  »la^  l''iilluM.srohr, 
^oraof  man  den  im  Tiej^«d  vcrhli«'lM'nen  I{<'*'t  zunäch-t  mit  lO/r-  lii'i<^<r 
Salzsäure  und  dann  mit    1«)  c  NVa-<cr  luuli-pült. 

Macht  dajjjegen  das  Vorhandcn-fin  iVemdrr  lii'imcm:un.L!i'ii  die  U«.'l»er- 
lüliruhg  des  IJleies  in  Sulfat  «.•rfnid«*rlir]i,  ^o  ül»<.T^'ic>-«t  man  die  in  d<'m 
Tiegel  enthaltene  Mas>e  mit  cinrr  klcim-n  ^IiMiL^r  Ivtini'-r^wa-Mr,  sowie 
f'twas  ScliwefeL-äure,  erhitzt  bei  anfj^M-hvutrm  Uiiriila-e  >o  hni.ize,  als  noch 
ein  Spritzen  der  Flüssi^dveit  zu  helürcliten  i^t,  iiimuit  diinii  das  Uhr- 
Jjlas,  nachdem  es  ahjjje^pritzt  i>t,  >Nej;  und  erhitzt  ^^citl'^  bis  zum  Auf- 
treten der  Schwefel<iiuredämi»te.  Nach  d(.'m  KrkaUv.ii  .L,Mbi  man  Wa>  er 
'n  (Ion  Tiegel,  erwärmt  cini;^«?  Zeit,  lä^-t  ab-itzcn  und  .u^ic--t  »lic  abtr 
^^tiü  Bodensatze  stehcnilo  Flü^>ii:k«'it ,  wie  fnllh-r,  ilun-b  riu  kleines 
Hterehen  ab.  Hierauf  siiült  man  den  Inhalt  do  Ti"'u'<'K  mit  schwcfcl- 
'^Qrehaltif^cm  Wasser  in  das  Fällnn^rsrobr,  in  welchem  m;in  ilann  »la^ 
-^üswaijchen  ilurch  wiederholte  I)ee.;ntation  be«'n»li.t:t.  Im  l'ebri^eu 
verfahrt  man,  wie  bereit-^  bekannt,  wobei  man  jedoi-b  nii-lit  versäumt, 
°^it  der  Salzsäure,  welche  man  iibcr  »la-^  Filtercheii  uie^-t.  iili-ichzeitii; 
^^cli  diu  Ausspülunt;  (h.'s  Tieirels  vorzunehmen. 

Im  Folgenden  theile  ich  die  Ilesultatv^  eiuer  Keihe  von  Proben 
^%  welche  nach  dem  im  Vorstehenden  bescbriobeiien  Verfahren  an-^;^^».»- 
Wirt  wurden.  Ks  wurde  hierzu  ein  von  (lauLrurt  iVeiei-  Illeludanz  ver- 
^^'t'ndet,  welcher,  neben  einem  L:»'rin;4en  Zink-  und  Ki/en,'-:elialt«\  aus-er 
^'l<?i  keine  anderen  duich  Zink  fällbaren  Metalle  entblei  .  Die  Ana- 
b'^^o  de-selhen  ergab,  nach  nn-hreren  <elir  nahe  (iberein-timmi-mlen  (le- 
^i'iusbestimmungen  in  der  F«)rm  von  Sulfat,  im  .Mittel  L;i'nt)mnMMi  einen 
^'Chalt  von  f<i\An^j  IJlei.  Die  Proben  wurden  tlieiN  au-;:efalirt  mit 
oiivennischtem  Ulei^^lanz.  theils  mit  Zusätzen  V(m  Scbwerspath  oder 
Quarzpnlver,  sowie  Kul»ferkie^  un<l  Schwefelantimon. 
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Aus  vorstehender  Tabelle  ist  ersichtlich,  dass  bei  Gofronwart  grösserer 
Mengen  von  erdigen  Substanzen  in  der  Regel  etwas  niedrif^ero  Resultate 
gefunden  warden  wie  bei  Anwendung  unvcrniischteu  lUei'^lau/es.  Es  hat 
dieses  vornehmlich  darin  seinen  Grund,  dass  in  solchen  Fällen  das  Legiren 
etwas  langsamer  von  statten  geht,  wie  bei  einem  reinen  Schwämme, 
das  flüssige  Metall  also  länger  wie  sonst  in  der  schwach  sauren  Tlüssig- 
keit  verweilen  muss,  in  Folge  dessen  dann  leicht  eine  klein«;  Menfje 
Cadmium  in  Lösung  geht.  Auch  kann  ein  Verlust  dadurch  herbeige- 
führt werden,  dass  hier  leichter  einmal  ein  kleines  Srhwanimthoilchen 
sich  der  Vereinigung  mit  dem  flüssigen  Metalle  entzieht. 

Es  braucht  wohl  kaum  darauf  hingewiesen  zu  werden,  dass  die 
einmal  zur  Probe  benutzten  Körner  leicht  regenerirt  und  dem  erneuten 
Gebrauche  wieder  zugct'ülirt  werden  können,  indem  man  sie  mit  der 
geeigneten  Menge  Wismuth,  Cadmium  und  Zinn  legirt.  Damit  bei 
Vornahme  dieser  Operation  hinsichtlich  der  letzteren  keine  Ungewiss- 
heit  herrsche,  halte  icli  es  für  praktiscli,  im  Allgemeinen  das  folgende 
Verfahren  einzuhalten.  Kin  jedes  Korn  wird  nach  seiner  Auswage  in 
ein  Blättchen  Papier  gewickelt,  worauf  man  die  Men;re  d(»s  aufgenom- 
menen Bleies  notirt  hat.  Handelt  es  sich  nun  um  die  Herstellung  neuer 
Körner,  so  hat  man  nur  mUhig,  die  auf  den  einzelnen  Hlättehen  ge- 
schriebenen Zahlen  zu  addiren,  um  aus  der  erhaltenen  Summe  alsbald 
diejenige  Menge  der  übrigen  Metalle  zu  erfahren,  welche  man  beim 
Umschmelzen  zuzusetzen  hat,  damit  man  wieder  eine  Legirung  vcm  der 
Ursprünglichen  Zusammensetzung  erliiilt. 

In   der  Voraussetzung,  dass  man    bei  einer  continuirliehen  Anwen- 
dung des  Verfahrens  die  iiierzu  erforderlichen  Körner  filr  die  Regel  in 
lialiezu    gleichbleibender   Anzahl    herstellen    wircl,    und    dass    demgemäss 
Jedesmal  nur  ein  Tlieil  der  gebrauchten  Körner  hierzu  verwendet  wird  — 
bei  einer  durchschnittlichen  Aufnahme    von  0,5  g  Hlei  pro  Korn  würde 
dieser  die  Hälfte  der  Gesammtnienge  betragen  — ,  benutzt  man  zweck- 
mässig den  übrig  bleibenden  Theil  dazu,  um  hieraus  bei  gelegener  Zeit 
das    darin    enthaltene    \Vismuth    abzuscheiden.      Bei    dem    verhältniss- 
luässig  hohen  Preise  des  chemisch  reinen  Metalles  —   gegenwärtig  M.  32 
pro    Kilogr.    —    erscheint    diese    Arbeit   jedenfalls    lohnenswerth.      Das 
folgende  Verfahren,    mittelst    dessen    man    mit    leichter  Mülie  und  ohne 
grosse  Kosten    den   grössten    Theil    des    Metalles   wieder    gewinnt,    mag 
hierzu  empfohlen  werden. 

Die  in  einem  grösseren  Kolben  befindlichen  Körner  übergiesst  man 
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nach  und  nach  mit  Salpetersäure  von  1.2  spec.  Gew.,  bei  Vermeidung 
eines  allzu  grossen  Ueberschusses.  Nach  beendigter  Reaction  erhitzt 
man  so  lange,  als  noch  eine  Einwirkung  der  Säure  bemerkbar  ist. 
lässt  erkalten  und  filtrirt  von  dem  (wismuthhaltigen)  Zinnoxyde  ab, 
welches  man  mit  etwas  salpetersäurehaltigem  Wasser  auswäscht.  Zu 
dem  Filtrate  fügt  man  hierauf  gesättigte  Kochsalzlösung  in  solcher 
Menge,  dass  diese  ausreichend  ist,  um  die  vorhandenen  Nitrate  in 
Chloride  überzuführen,  filtrirt  von  dem  ausgeschiedenen  Chlorblei  ab, 
stumpft  im  Filtrate  den  etwa  allzu  grossen  Säureüberschuss  mit  etwas 
Soda  oder  Salmiakgeist  ab  und  fällt  dann  das  Wismuth  durch  eine 
grosse  Menge  Wasser.  Den  entstandenen  Niederschlag  lässt  man  ab- 
sitzen, wäscht  ihn  durch  wiederholte  Becantation  aus,  bringt  ihn  aufs 
Filter  und  trocknet  ihn.  Hierauf  vermengt  man  das  Oxychlorid  mit 
dem  gleichen  Gewichte  einer  Mischung  aus  4  Theilen  trockner  Soda 
und  1  Theile  Weizenmehl,  bringt  das  Gemisch  in  einen  hessischen 
Tiegel  und  setzt  diesen  einige  Zeit  hindurch  der  Hitze  eines  Kohlen- 
feuers aus.  Der  nach  dem  Zerschlagen  dos  Tiegels  erhaltene  Regulus 
beträgt  seinem  Gewichte  nach  in  der  Regel  etwa  ^/j^  der  Menge  des 
in  den  Körnern  enthaltenen  Wismuth 's. 

Diese  Scheidungsmethode  ist  keine  exacte,  allein  sie  genügt  für 
den  vorliegenden  Zweck.  Erfahrungsmässig  nämlich  verbleibt  ein  Theil 
des  Wismuthes  bei  dem  Zinnoxyde,  und  ferner  wird  der  Niederschlag 
von  basischem  Wismuthchlorid  nicht  völlig  bleifrei  erhalten;  die  Menge 
des  in  dem  Metalle  enthaltenen  Bleies  ist  jedoch  nicht  so  gross,  dass 
man  dieselbe  bei  der  Legirung  zu  berücksichtigen  nöthig  hätte. 

Während  das  Probiren  der  meisten  technisch  wichtigen  Metalle 
gegenwärtig  auf  nassem  Wege  geschieht,  ist  es  fast  nur  noch  das  Blei, 
für  dessen  Bestimmung  sich  die  seit  langem  in  den  Hüttenlaboratorien 
üblichen  Methoden  auf  trocknem  Wege  bis  auf  die  heutige  Zeit  im 
Gebrauche  erhalten  haben.  Wenn  auch  von  zustehender  Seite  aus  zu- 
gegeben wird,  dass  zu  einer  genaueren,  dabei  leicht  und  rasch  ausführ- 
baren Probe  ein  wirkliches  Bedürfniss  vorliegt,  so  hat  man  sich  doch 
den  bisher  gemachten  Vorschlägen  gegenüber  aus  praktischen  Gründen 
ablehnend  verhalten.  Vielleicht  ist  es  möglich,  dass  das  hier  mitgc- 
theilte  Verfahren  den  Anforderungen  der  Technik  in  gewünschtem  Grade 
entspricht. 
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Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  tlass  das  Wo  od 'sehe  Metall  auch 
bei  der  Gewichtsbestinimung  einiger  anderer  Metalle  mit  Vortheil  an- 
gewendet werden  kann;  sei  es,  dass  «leren  Abscheidung  durch  Zink 
oder  die  Elektrolyse  geschieht.  Zunächst  muss  hier  an  das  Wismuth 
ond  das  Zinn  gedacht  werden,  welche  beide  etwa  in  gleicher  Menge 
vie  das  Blei  von  dem  Metalle  aufgenommen  werden.  Indessen  auch 
znr  Bestimmung  des  Zink's  und  des  Cadmium's,  deren  Wägung  im 
clektrolytisch  gefällten  Zustande  mit  Schwierigkeiten  verbunden  ist, 
dürfte  sich  vielleicht  dasselbe  als  geeignet  erweisen. 

Darmstadt,  im  September  1884. 


Methode  zur  voluinetrischen  Kestiinmung  der  Salpetersäure. 

Vnn 

Antonio  Longi. 

E.  Kopp*)  bediente  sich  des  Dipheiiylamins  nicht  nur  zur  Erken- 
nung der  salpetrigen  Säure  in  der  käuflichen  Schwefelsäure,  sondern 
Aüch  um  die  salpetrige  Säure  mittelst  einer  colorimetrischen  Metiiode 
tn  bestimmen.  Diese  elegante  und  leicht  ausführbare  Methode  eignet 
^ich  jedoch  nur  für  die  technische  Prüfung  der  Schwefelsäure. 

In  einer  meiner  früheren  Arbeiten**)  zeigte  ich,  dass  sich  mittelst 
l)ipbenylamins  freie  oder  gebundene  Salpetersäure  in  wässriger  Lösung 
noch  in  über  1 500000  facher  Verdünnung  nachweisen  lässt.  Nachdem 
ich  nun  beobachtete,  dass  die  Zinnsalze  die  durch  das  Diplienylamin  her- 
vorgebrachte blaue  Färbung  verscliwindcn  machen,  dac'hte  ich,  dass  man 
diese  Thatsache  zu  einer  volumetrisehen  IJestimmung  der  Salpetersäure 
benutzen  könnte. 

Das  Zinnsalz,  dessen  ich  mich  bediente,  war  das  schwefelsaure 
Zinnoxydul-Kali  von  Marignac  ***).  Ich  setzte  ungefähr  40^  dieses 
Salzes  zu  800  cc  von  Salpetersäure  freier  und  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  und  bewirkte  die  völlige  liösung  des 
Salzes  durch  Zusatz  einer  möglichst  geringen  Menge  concentrirter  Salz- 


♦)  Bcr.  d.  deutsch,  ehem.  Gosdlsdi.  z.  Berlin  5,  '284 ;  diese  Zeitschrift  11,  4(11. 
**j  Gazzetta  chimica  Xlll.  p.  4(;7.  —  Diese  Z..'itschrift  23,  S.Vl 
***)  Ann.  des  Mines  [5]  t.  XII.  p.  54. 
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Säure.  Die  erhaltene  Lösung  titrirte  ich  nach  der  Methode  von  R.  Fre- 
senius*) und  fügte  darauf  so  viel  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  dass 
die  Lösung  im  Cubikcentimeter  0,0118  g  Zinn  als  Oxydul  enthielt.  Diese 
Zehntelnormallösung  bewahrte  ich  in  dem  von  Fresenius  für  die  Zinn- 
chlorürlösung  vorgeschlagenen  Apparat**)  auf  und  bediente  mich  ihrer 
um  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  zu  versuchen. 

Zu  bestimmten  Volumen  einer  titrirten  Lösung  von  salpetersaurem 
Kali,  welche  in  einem  Wasserbade  abgekühlt  wurden,  setzte  ich  2,  3, 
3,5,  4  Volumen  reiner  concentrirter  Schwefelsäure.  Zu  diesen  Lösungen 
respcctive  Mischungen  fügte  ich ,  nachdem  sie  erkaltet  waren ,  einen 
einzigen  Tropfen  einer  schwefelsauren  Lösung  von  Diphenylamin.  Die 
Flüssigkeiten  färbten  sich  bald  intensiv  blau.  Darauf  Hess  ich  in  jede 
Flüssigkeit,  aus  einer  in  Zehntel-Cubikcentimeter  getheilten  Bürette,  die 
Zelmtelnormal-Zinnlösung  tropfenweise  einfiiessen  und  beobachtete : 

1)  dass  in  den  Flüssigkeiten,  welchen  ich  nur  2  Volumen  Schwefel- 
säure zugesetzt  hatte,  die  blaue  Färbung  sofort  beim  ersten  Zusatz 
der  Zinnlösung  verschwand,  aber  nach  einiger  Zeit  wieder  erschien, 
und  dass  sie  nach  neuen  Zusätzen  der  Zinnlösung  verschwand  und 
wiedererschien,  bis  sie  für  immer  verschwand  und  die  Flüssigkeit 
gelblich  gefärbt  blieb; 

2)  dass  in  den  Flüssigkeiten,  welchen  3  bis  4  Volumen  Schwefelsäure 
zugesetzt  worden  waren,  die  blaue  Färbung  fortbestand,  so  lange 
als  die  zugesetzte  Zinnlösung  eine  gewisse  Grenze  nicht  überschritt, 
in  welchem  Falle  das  Wiederauftreten  der  Färbung  nicht  mehr 
möglich  war; 

3)  dass  sowohl  im  einen  als  im  anderen  Falle  und  bei  Anwendung 
der  gleichen  Quantitäten  Nitrat  auch  die  gleiche  Quantität  Zinn- 
lösung nöthig  war,  um  die  blaue  Färbung  definitiv  zum  Verschwin- 
den zu  bringen. 

Aus  diesen  Versuchen  schloss  ich,  dass  es  möglich  sei,  die  Quan- 
tität der  Salpetersäure  durch  die  Menge  der  angewandten  Zehntelnormal- 
Zinnlösung  zu  bestimmen  und  dass  vier  Molecüle  des  Salzes  einem  Mo- 
lectil  Salpetersäure  entsprechen. 

Die  Reduction  der  Salpetersäure  muss  also  ausschliesslich  im  Sinne 
folgender  Gleichung  erfolgen: 

4  Sn  SO^  +  4  Hj  SO^  +  2  H  Ne^  =  4  Sn  (SO J^  +  5  IL^O  +  N^O. 

♦)  Diese  Zeitschrift  1,  26. 
**)  R.  Fresenius,  Anl.  z.  quantitat.  ehem.  Analyse  6.  Aufl.  Bd.  1.  S.  291. 
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Die  ReactiOD  entspricht  der  von  Gay-Lussac*)  für  die  Einwir- 
kung Ton  Salpetersäure  auf  eine  salzsaure  L(')sung  von  Ziunchlorür  fest- 
gestellten. Durch  directe  Versuche  versicherte  ich  mich  von  der  Bildung 
des  Stickoxjduls.  Dies  wurde  bestätigt  durch  nachstehende  Resultate, 
deren  jedes  das  Mittel  von  wenigstens  zwei  übereinstimmenden  Bestim- 
mungen ist,   welche  unter  identischen  Bedingungen  ausgeführt  wurden. 
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Die  erhaltenen  Resultate  sind  also  überaus   zufriedenstellend.     Ich 

^^  daher,  dass  diese  Methode  in  Anbetracht  der  (tescliwindigkeit  ihrer 

^^^Ohrung  und  ihrer  Genauigkeit  eine  günstige  Aufnahme   linden    und 

^*^ Entlieh  in  den  Fällen  zur  Anwendung  kommen  wird,  in  denen  kleine 

^^^en  Salpetersäure  zu  bestimmen  sind. 

Ich  habe  noch  versucht,  ob  sich  die  Methode  auch  zur  Bestimmung 

Salpetersäure  in  Gegenwart  von  lusenoxydsalzen  anwenden  lässt  und 

^    bilden ,    dass  wenn  Eisenoxydsalze  im  Vergleich  zur  Salpetersäure  in 

^^    geringer  Menge  vorhanden   sind,    die  Anzahl    der  zur  Entfärbung 

^ ^brauchten    Cubikcentimeter    Zehntelnormalzinnlösung    vermindert    um 

der  vorhandenen  Eisenoxydmenge  entsprechende  Anzahl  Cubikcenti- 


♦)  Ann.  d.  Cliini.  et  de  Phys.  [3]  23,  220.  —  Gmelin-Krant,  Handbuch 
^  ^noTg,  Chemie  Bd.  I,  2.  Abthlg.  1872,  p.  448.  ^ 
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meter  den  Salpetersäuregehalt  fast  ganz  genau  angibt,  dass  aber  ganz 
falsche  Resultate  erhalten  werden,  wenn  Eisenoxydsalze  in  grösserer 
Menge  vorhanden  sind. 

Weiter  versuchte  ich,  ob  sich  nicht  statt  der  Schwefelsäure  con- 
centrirte  Salzsäure  und  statt  der  schwefelsauren  Lösung  des  schwefel- 
sauren Zinnoxydul-Kalis  eine  salzsaure  Lösung  von  Zinnchlorür  anwenden 
Hesse,  aber  in  dieser  Weise  war  die  Bestimmung  unmöglich,  weil  die 
blaue  Färbung  beim  ersten  Zusatz  von  Zinnchlorürlösung  verschwand, 
einerlei  wie  gross  die  zugefügte  Menge  Salzsäure  war. 

Wenngleich  nun  die  beschriebene  Methode  sich  nicht  zur  Bestim- 
mung grösserer  Mengen  von  Salpetersäure  eignet  und  zwar  wegen  der 
beträchtlichen  Menge  Schwefelsäure,  wblche  man  der  Nitratlösung  zu- 
setzen muss,  so  bietet  sie  doch  den  Vortheil,  dass  sie  sich  bei  Flüssig- 
keiten von  geringem  Salpetersäuregehalt  anwenden  lässt. 

Nach  meinen  Erfahrungen  empfiehlt  es  sich  auf  1  Volumen  der  sal- 
petersäurehaltigen Lösung  3,5  Volumina  Schwefelsäure  zuzusetzen,  weil 
dann  die  Operation  mit  grosser  Regelmässigkeit  verläuft. 

Concentrirte  salpetersäurehaltige  Lösungen  müssen,  wenn  man  sie 
•  nach  dieser  Methode  untersuchen  will,  zuvor  entsprechend  mit  Wasser 
verdünnt  werden. 


Ein  kleiner  Beitrag  zur  Extractbestimmnng  in  Weinen. 

Von 

C.  Weigelt-Eufach. 

Bereits  gelegentlich  der  Berathung  der  Neustadt-Mainzer  Verein- 
barungen rheinischer  Oenochemiker  habe  ich  Bedenken  geäussert  gegen 
den  Modus  der  seither  üblichen  directen  p]xtractbestimmung,  sofern  die- 
selbe vorschreibt  für  Weine  jeden  Extractgehaltes  das  gleiche  Quantum 
Wein  je  unter  den  gleichen  Bedingungen  einzudampfen  und  dement- 
sprechend jeweils  absolut  verschiedene  Extractmengen  zu  wägen.  Es 
liegt  wohl  auf  der  Hand,  dass  bei  extractroicheren  W^ einen  der  zur 
W'ägung  kommende  Trockenrückstand  unvollkommener  entwässert  sein 
wird,  als  das  unter  denselben  Bedingungen  gewonnene  Extract  eines 
extractarmen  AVeines,  dass,  mit  andern  Worten,  z.  B.  aus  50  cc  erhal- 
tene 2  g  Extract  relativ  wasserreicher  sein  werden  als  die  gewöhnlich 
zur  Wägung  gelangenden  0,8 — 1,29.  Man  hat  Weinextract  früher 
definirt  als  die  Summe  der  nichtflüchtigen  Substanzen,  wobei  die  Flüchtig- 
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J4t 


feit  des  Glycerins  lange  ttbcrsohen  wurde  und  auch  die  durch  all/ulanges 
Trocknen  bei  100®  nicht  zu  umgehenden  Zersetzungen  organisclier  Sauren 
^os  Weines  nicht  genügende  Beachtung  fanden.  Nach  dem,  was  wir 
^eute  über  die  Natur  der  ^Veinextracte  wissen,  ist  wohl  darüber  Nie- 
mand zweifelhaft,  dass,  wie  immer  wir  auch  unsere  Trockenvorrich- 
tttngen  gestalten,  ein  lediglich  wasser-  und  alkoholleerer  Rückstand  ohne 
»erlöste  oder  Umsetzungen  normaler  ^Veinbestandtheile  nicht  zu  er- 
halten ist. 

Da  wir  andererseits  den  Ext ract  wert h  zur  Beurtheilung  der  Weine 
'^^cht  entbehren  können,  so  muss  das  Bestreben  des  Analytikers  dahin 
^^richtet  sein,  die  an  sich  fehlerhafte  Methode  möglichst  so  zu  gestalten, 
^^ss  der  Fehler,  absolut  wie  relativ,  thunlichst  gleich  gross  ausfällt. 
"*-*iesem  Wunsche  tragen  die  neueren  Vereinharungen  insofern  Rechnung, 
^Is  genaue  Vorschriften  über  Art  und  Zeitdauer  des  Eintrockncns,  ja 
^l)er  die  Grösse  und  Form  der  zu  verwendenden  Sclialen  eilassen  wurden, 
^Ime  dass,  von  den  jüngsten  Berliner  Vereinbarungen  abgesehen,  seit- 
^c?r  dem  eingangs  erwähnten  Fehler  Rechnung  getragen  worden  wäre. 

Es  kann  dies  dadurch  unschwer  geschehen,  dass  man  das  für  die 
■tlxtractbestimmung  einzudampfende  Quantum  so  bemisst,  dass  stets  die- 
'^clbe  Extractnienge  zur  Wägung  gelangt,  und  zwar  kann  man  zur  Er- 
reichung dieses  Zieles  entweder  den  Wein  entsprechend  verdünnen  und 
^ann  je  z.  B.  50  cc  eindampfen,  oder  aber  ein  entsprechend  kleineres 
\Veinquantum  direct  eindampfen. 

In   beiden    Fällen  brauchen    wir    einen  annähernden  Extractwerth, 
\jevor  wir  an  die  endgültige  Iv\tractbestimmung  herantreten. 

Wir   bestimmen    wohl    jetzt    allgemein    den    Alkoholgehalt    pykno- 
Tnetrisch!     Dabei  verbleibt    das  Material    für    die    sogenannte    indirecte 
Extractbestimmung  und  deren  Werth  ist  vollkommen  ausreichend  genau 
genug,    um    auf  Grund    desselben    für    die   definitive  Extractbestimmung 
durch    Verdünnung    mit    Wasser    Flüssigkeiten    herstellen    zu    können, 
'welche  den  oben  erwähnten  Fehler  ausseid iesscn.     Andererseits  gestattet 
uns   die    indirecte   Extractbestimmung    die    einzudampfenden   Weinquan- 
titäten zur  Extractbestimmung    so  zu  bemessen,    dass   auch    auf   diesem 
Wege  stets  annähernjl    dieselben  Extractmengen    zur  Wägung  gelangen. 
Ich   gebe    in    Nachstehendem    die    Extracte    einiger    Weine,    deren    Be- 
stimmung   nach    den    erwähnten    Gesichtspunkten    vorgenommen    wurde. 
Ich   ging    dabei   von    der  Annahme    aus,    dass    Weino    mit   weniger   als 
1,5^   Extract  nicht  vorkämen  und  berechnete  demnach  auf  Grund  der 
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indirecten  Extractbestimmung  (Col.  2  bezw.  3  der  folg.  Tabelle)  die  Wein- 
mengen,  welche  erforderlich  wären,  um  durch  Verdünnung  auf  100  cc 
eine  Flüssigkeit  zu  ergeben,  welche  bei  50  cc  für  die  Extractbestim- 
mung angewendeter  Substahz  einen  Verdanipfungsrückstand  von  etwa 
0,75^,  entsprechend  1,5  Jfe  Extract,  geben  musste.  (Rubrik  4.)  Colonne  5 
gibt  den  gefundenen  Werth,  6  den  auf  unverdünnten  Wein  umgerech- 
neten Extractgehalt.  Ferner  wurde,  um  den  Einfiuss  der  Verdünnung 
kennen  zu  lernen,  das  den  erwähnten  50  cc  verdünnten  Weines  ent- 
sprechende Quantum  unverdünnten  Weines,  also  die  Hälfte  der  unter  4  b 
angegebenen  Quantitäten,  direct  eingedampft. 

Colonne  7  gibt  die  gefundenen  Zahlen  und  Colonne  8  die  daraus 
berechnete  Extractmcnge.  Endlich  finden  wir  in  Colonne  9  den  Extract- 
werth,  erhalten  nach  den  Neustadt-Mainzer  Vereinbarungen,  durch  Ein- 
dampfen von  50  cc  Wein.  Im  Uebrigen  muss  ich  bemerken,  dass  auch 
die  Extractbestimmungen  in  dem  verdünnten  Wein,  wie  die  unter  7 
aufgeführten,  was  Apparate  und  Zeitdauer  anlangt,  genau  nach  den 
berührten  Vereinbarungen  ausgcfülirt  wurden. 
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Aus   vorstehenden   Zahlenwortlion ,    in    Botreff   deren    irli   nur   be- 

^anre  keine   grössere    Anzahl   mitthoilen   zu    können,    da   nnr    extract- 

mche  Weine   in  grösserer  Zahl   nicht  zu  Gebote  standen,    geht  hervor, 

<ias8   hei   Weinen    bis    zu    2A  ^    Extract    nennenswerthe    Differenzen 

weht  hervortreten.     Die  4  Extractwertho,    deren  jeder   das  Mittel   aus 

zwei  gut  übereinstimmenden  Bestimmungen  darstellt,  zeigen  eine  Ueber- 

cinstimmung,    welche   für   die  Praxis    der  Weinanalyse   wohl    als   völlig 

öösreichend  bezeichnet  werden  kann.    Es  bedarf  deshalb  bis  zu  diesem 

^xtractgehalt    kaum    einer   Correction    durch   Verdünnung    oder    durcli 

.Verwendung    eines    Theilbetrages    der    sonst    vorgeschriebenen    50  cc, 

"'eichwohl    ist    die  Differenz    schon  bei  dem  Pommard    immerhin    hoch 

^öag,  (-[-  0,1)  um  dem  Wunsche  Berechtigung  zu  vorleihen,  es  möchte 

"<?i   wissenschaftlichen  Untersuchungen    schon    bei    Extractgehalton    über 

"^-0^  Verdünnung  vorgenommen  werden.    Ein  Vorgleich  der  Colonnen  6 

^*^d   8    lässt    bei    den    ersten    4    Weinen    den    EinÜuss    dos    zugefügten 

''assers    ziemlich    deutlich    hervortreten ,    insofern    die    Extractwerthe 

'^'^ter  Colonne  8  durchaus  niedriger  sind  als  jene  der  verdünnten  Weine. 

'*'  esentlich  anders  gestaltet  sich  die  Sache  dagegen  bei  dem  griechischen 

^^uscatweine.     liier  ist  von  einer  Ueboreinstimmung   der  Extractwerthe 

*^berhaupt  nicht  mehr  die  Bede. 

Gehen    wir   von    der  Ansicht    aus,    da^s    der  nach  Verdünnung  er- 

*^ultene  Extractgehalt    der  richtigste   ist,    so  finden    wir  jetzt  entgogon- 

^^*setzt  wie  bei  den  extractarnion  Weinen    die  unter  Col.  8  aufgeführte 

Ziffer  um  0,04  ^    höher  als    bei  der  Verdünnung.     Es  findet  dies  sehr 

^^tifach    darin    seine  Erklärung,    dass  die   ll,(irc   angewandte   Substanz 

^*le  geringere  Verdunstungsobortläche    boten,    dass    das  Extract  sich  in 

^'Ompacterer   Form   ansetzte,    hier   also   Wasser   zurückhielt.      Der   aus 

öOcc  Wein  erhaltene  Extractgehalt  ist  dagegen  um  fast  1%    zu  hoch. 

•**ieraus   geht   wohl    schon    zur    Genüge    die   Nothwondigkeit   der   Ver- 

'^Ünnung  hervor.     Wenn    schliesslich    anerkannt    worden    muss,    dass    es 

'^r  die  praktische  Bourthoilung  eines  Süssweinos   nach  dem  dermaligen 

Stande   unserer  Erkenntniss   ziemlich   gleichgültig   ist,    ob    ich  in  dem- 

^^Iben  13  oder  14^^   Extract   finde,    so    muss    andererseits    doch    zuge- 

iSeben  werden,    dass    es  Aufgabe    dos  Analytikers   ist,    so  grosse  Fehler 

^cnn  möglich  zu   umgehen.     Die  Verdünnung   liefert    uns    hierzu    eine 

^iüfache    Ilandhabe ;    durch    den    Berliner  Beschluss    wurde    dieselbe   ja 

^uch  inzwischen  eingeführt. 
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Ich  belialte  mir  vor,  die  berührte  Frage  in  dem  Maasse  des  Wei- 
teren zu  fördern ,  als  mir  hierzu  geeignetes  Material  extractreicher 
Weine  zugänglich  wird. 

Die  obigen  Bestimmungen  hat  Dr.  A.  Lorch,  Assistent  hiesiger 
Anstalt,  ausgeftihrt. 


lieber  den  Nachweis  des  Cararaels. 

Von 

Dr.  Carl  Amthor. 

Versetzt  man  eine  mit  Caraniel  gefärbte  alkoholische  Flüssigkeit 
mit  Paraldehyd,  *)  so  bildet  sich  bald  ein  brauner  Niederschlag  und  die 
Flüssigkeit  wird  entfärbt,    wenn   man   genügend  Paraldehyd  verwandte. 

Es  ist  mir  gelungen,  gestützt  auf  diese  Reaction,  eine  Methode  zur 
Ermittelung  des  Caramels  in  Weissweinen  und  Spirituosen,  z.  B.  Rum, 
Cognac  etc.,  auszuarbeiten.  Zu  dem  Behufe  verfertigte  ich  zuerst  eine 
Caramellösung  von  bestimmtem  Gehalt,  indem  10^  reiner  krystallisirter 
Rohrzucker  gut  caramelisirt ,  zur  Entfernung  etwa  noch  unzersetzten 
Zuckers  in  Lösung  mit  Hefe  versetzt  und  nach  der  Gährung  hltrirt 
wurde.     Die  Lösung  brachte  ich  auf  100  cc, 

1  cc  dieser  Lösung  wurde  mit  9  cc  Wasser,  50  cc  Paraldehyd  und 
absolutem  Alkohol  versetzt,  bis  sich  die  Flüssigkeiten  mischten.  Nach 
24  Stunden  war  die  Lösung  entfärbt  und  am  Boden  des  Gefässes  befand 
sich  der  Caramel  als  amorphe,  braune  Masse.  0,1  c^  der  Caramellösung 
-|-  10  cc  destillirtes  Wasser  gaben  mit  der  Alkohol-Paraldehyd-Mischung 
noch  einen  deutlich  bräunlichgelben  Bodensatz. 

0,10  cc  der  Caramellösung  wurden  mit  40  cc  destillirtem  Wasser 
versetzt.  10  cc  dieser  Mischung  Hessen  die  Reaction  nicht  mehr  er- 
kennen, wohl  aber,  wenn  20  cc  auf  10  cc  eingedampft  und  nun  mit 
Paraldehyd  und  Alkohol  versetzt  wurden. 

10  VC  eines  reinen  Weissweines  gaben  mit  30  cc  Paraldehyd  und 
Alkohol  bis  zur  Mischung  der  Flüssigkeiten  versetzt,  einen  vollkommen 
weissen  Niederschlag.  Wurde  jetzt  0,1  cc  Caramellösung  dem  Weine 
zugefügt,  so  erzeugte  die  Paraldehydmischung  nach  24  Stunden  den 
bräunlichgelben,  amorphen  Niederschlag. 


*)  Zu  beziehen  von  C.  A.  F.  Kahlbauni  in  Berlin,  für  IG  Mark  per  Kilo. 
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Es  wardeu  jetzt  eine  An/alil  stark  jj:or;ir1)ter,  reiner  Naturweine  mit 
Paraldehyd  geprüft,  Sänimtliche  Niedor^cliliiii«'  waren  wei^>.  Wurde 
dann  Caramel  zugesetzt,  ijo  ent^tandiMi  je  nat-h  der  Mcnize  dt*^  letzteren 
brännlichgelbe  bis  braune  Niedersoldii^'c». 

Wurden  Kosinen  mit  kaltem  Wa-^scr  Zfr>to»en  und  der  IJrei  tiltrirt, 
so  gab  das  Filtrat  mit  Paraldchvd  und  Alknjiol  nur  einen  weissen  Nie- 
derschlag. 

Der   entstandene   caramellialtiire  Niederxlda^^  lüNst  sicli  aber  noch 
näher  identifieiren.     Versetzt  man  nämlirh  eine  L(»sunjr  von  salzsaurem 
Phenylhydrazin,  wie  sie  Fischer    i  zu  '-einen  interessanten  Keartionen 
auf   die    Zuckerarten    anwandte    {2    Theile    >alzsaures    Plienvlhvdrazin, 
3  Theile  essigsaures  Natron.  20  Theile  \Va>-eri.  mit  einer  ni<:ht  zu  ver- 
dünnten Lösung   von   Caramel,    s(»   ent>telit    sofort    eine   starke,    l»raun(» 
Fällung,  welche  sieh  nach  12  Stunden  als  amorpher,  brauner  Ni(Mlerselilag 
abgesetzt  hat.     Verdilnntere  (  a rameil »'•'-uniren  L'eben  zuerst  Trübnnjr  mit 
Phenylhydrazin,  später  die  Fällung.    Die  Keat;tion  wird  beirünsti^t  dunli 
kurzes   Erwärmen    im    Wasserbad.      Der    mit    rhenvlhvtlrazin    erhaltene 
Niederschlag   löst   sieh  in   warmem  Ammoniak   und  verdünnter  Natron- 
lauge mit  rothbrauner  Farbe  und  tällt  mit  Salzsäure  fast  vollständiir  in 
rothbraunen  Flocken  wieder  au<.     Der  Niedei>ehla;f  ist  ferner  fast  voll- 
ständig löslich  in  eoncentrirter  Salzsäure  und  Sali)etersäure,  welche  Lö- 
sungen, mit  Wasser  verdünnt,  sieh  tiüben  nml  si)äter  Fhu-ken  absetzen. 
Alkohol  löst  theil weise,  welche  Lö'^nnjr,  mit   Wasser  versetzt,   sich  nach 
einiger  Zeit  trübt. 

Zum  Nachweis  von  Caramel  im  Wei^swein  oder  anderen  Sjiirituosen, 
^e  Rum,  Cognac  etc.,  verfährt  man  tolirendermaassen : 

10  CG  der  Flüssij^keit  werd«'n  in  einem  eu'^'en  und  hohen  (leta^^ 
^it  senkrechten  Wänden  (sehr  gut  eignet  sieh  ein  weisses  Arzneigla-^i 
mit  30 — 50  c'c  Paraldehyd  (je  nach  (b-r  Inten'^itär  der  Färbuni^).  hierauf 
^it  absolutem  Alkohol  versetzt,  \n<  sieh  die  Flüssiirkeiten  mischen.  l>«'i 
^^'ein  sind  15 — 20  Cf  Alkohol  nöthi«r.  War  Caramel  vorhanden,  so  hat 
^^ch  nach  24  Stunden  am  IJoden  des  OetiiNso  ein  brännliehgelber  bis 
dunkelbrauner,  fest  anhaftender  Nieder-elila;,'  abLresetzt.  Man  giesst  jetzt 
^ie  überstehende  Flüssigkeit  ab  und  wäscht  zur  Kntfernnng  de^  Paral- 
^ehyds  mit  etwas  a])solntem  Alkohol  nach.  Den  Niederschlag  lö>t  man 
*n  heissem  Wasser,    tiltrirt   unl  engt  auf  1  rr  ein.     Aus  der  Intensität 

*j  Kmil  Fi  so  her,  V»Tbiii(liini;t'ii  dfs  lMi'*nvH)yilia/ii)S  mit  don  Znok-T- 
Äfteii.    Ber.  J.  deutsch,  ehem.  Gosellsch.  z.  Iluilln  17,  'ü\K 
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der  Farbe  kann  man  ungefähr  auf  die  Menge  des  vorhandenen  Caramels 
schliesscn. 

Sind  die  in  zu  untersuchendem  Wein  vorhandenen  Caramelmengen 
sehr  gering,  so  muss  man  über  Schwefelsäure,  am  besten  mit  Zuliülfe- 
nahme  einer  Luftpumpe  auf  ^/g  oder  ^j^  einengen,  filtriren  und  nun  wie 
oben  verfahren. 

Eindampfen  durch  Erwärmen  ist  unbedingt  zu  vermeiden,  da  sich 
sonst  leicht  caramelartige  Producte  bilden  können,  die  zu  Täuschungen 
Anlass  geben.  So  gab  ein  schwach  gefärbter,  ganz  reiner  Naturwein 
die  Caramel-Reaction  nicht ;  dieselbe  entstand  aber  sehr  deutlich,  nach- 
dem der  Wein  auf  ^/g  eingekocht  nnd  dann  wieder  auf  das  frühere 
Volumen  gebracht  worden  war. 

Zur  Herbeiführung  der  Reaction  mit  Phenylhydrazin  wird  die  fil- 
trirte  Lösung  des  mit  Paraldehyd  erhaltenen  caramelhaltigen  Nieder- 
schlags in  eine  frisch  bereitete,  klare,  salzsaure  Phenylhydrazinlösung 
von  der  oben  angegebenen  Concentration  eingegossen.  Der  Niederschlag 
entsteht  schon  in  der  Kälte,  doch  kann  dessen  Entstehung  durch  ganz 
kurzes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  befördert  werden.  Ist  sehr  wenig 
Caramel  vorhanden,  z.  B.  w^nn  die  Lösungen  nur  hellgelb  gefärbt  sind, 
so  entsteht  anfangs  Trübung  und  der  Niederschlag  setzt  sich  erst  nach 
24  Stunden  vollständig  ab.  Man  schichtet,  da  die  Phenylhydrazinlösung 
schon  nach  kurzem  Stehen  rothbraune,  harzartige  Producte  bildet,  welche 
die  Reaction  vorzüglich  bei  kleinen  Mengen  verdecken  könnten,  eine 
etwa  2  cc  hohe  Aetherschicht  in  dem  Reagensglas  über  die  Flüssigkeit : 
der  Aether  nimmt,  namentlich  wenn  man  das  Glas  mehrmals  sanft  um- 
kehrt, die  harzartigen  Körper  mit  Leichtigkeit  auf,  damit  eine  mehr  oder 
weniger  gefärbte  Lösung  bildend.  In  der  unten  stehenden  wässrigen 
Flüssigkeit  setzt  sich  der  amorphe  schmutzig-  oder  rothbraune  Caramel- 
Phenylhydrazin-Niederschlag  ab. 

Die  mit  reinen  Naturweinen  durch  Zusatz  von  Paraldehyd  erhalteQen 
weissen  Niederschläge  gaben  keine  Fällung  mit  Phenylhydrazin. 

Bei  Süssweinen,  welche  noch  viel  Zucker  enthalten,  muss  man 
etwas  anders  verfahren,  da  der  Zucker  störend  wirken  könnte. 

Eine  Mischung  von  10  cc  concentrirter  Rohrzuckerlösung,  20  cc  ab- 
solutem Alkohol  und  30  cc  Paraldehyd  hielt  nach  24  Stunden  0,5272/; 
Rohrzucker  in  Lösung,  also  0,88  J^.  Wurde  ^tatt  Rohrzucker  Frucht- 
zuckcrlösung  verwandt,  so  blieben  1,1657  also  1,94  Jli   in  Lösung. 

Flüssigkeiten,   die   einen  grösseren  Procentsatz  dieser  Zuckerarten 
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enthalten,  verdflnnt  man,  wenn  sie  stark  genug  gefärbt  sind,  oder  man 
vorsetzt  mit  der  Alkoliol-Paraldehyd-Miscliung ,  löst  den  zucker-  und 
caramelbaltigen  Niederschlag  in  Wasser  und  fällt  nochmals.  Mit  dem 
zockerfireien  Präcipitat  kann  mau  nun  die  Reaction  mit  Phenylhy<lrazin 
vornehmen. 

Der  Caramel-Phenylhydrazin-Niederschlag  unterscheidet  sich  von  den 
<lnrch  Fischer  1.  c.  beschriebenen  Verbindungen  des  Phenylhydrazins 
^t  den  Zuckerarten  durch  seine  roth-  oder  schmutzigbraune  Farbe, 
ferner  dadurch,  dass  er  voUkonmicn  amorph  ist,  sich  schon  in  sehr  ver- 
<lftnnten  Lösungen  bildet  und  scldiesslich  dadurch,  dass  er  sclion  in  der 
Kälte  entsteht. 


Untersuchung  einiger  Moste  auf  Zucker  und  Säure. 

Vun 

Ed.  Schmidt. 

Von  der   gleichen  Ansicht    ausixchcnd,    wie  Herr  \V.  Schäfer*), 
iiumte    ich   seit   einigen  Jahren    den    Zucker-    und    Säuregehalt    des 
Rostes  hiesiger  Gegend  und  könnte  es  vielleicht  Jemand  dienlich  sein, 
^'^   Ilesultate  zu    erfahren.     Der  Most  wurde    immer  von  dem  gleichen 
^^^berg  geliefert. 


besti 


AT 


^Utreox 


Zucker  o/q 


Säure  0  Q     .   Villencuve       Zucker  <^,'n 


Säure  ^/o 


^  880 

15,2 

0,9 

— 

issi 

17,8 

1,1()2:> 



— 

II 

1(,0 

.       1,()>07 

1  .^8 1 

18.525 

1,1025 

X8S2 

16,G 

1,085        ' 

'        1882 

ir>J20 

0,0075 

X883 

10,0 

1,085 

1SS3 

17.G4 

1,1025 

18S4 

15,7 

0,015 

1884 

15,2;^ 

1.005 

M 

16,8 

,       0,024 

n 

15 

1,0035 

Der  Zuckergehalt  des  IMostos  von  ViJloneuve  ist  dieses  Jahr  aus- 
'^^^rusweise  geringer,  da  dortige  llebberge  stark  verhagelt  wurden  und 
*         grosser  Tlieil  der  Trauben  nicht  zur  richtigen  Reife  gelangte. 

Montreux  am  Lemansee,  im  October  1884. 


♦)  Diese  Zeitschrift  23,  172. 


^reieniui,  Zeitschrift  f.  analyt.  Ckoraie.    XXIV.  Jabrgung. 
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Ueber  einige  Titrirungen  mit  Kaliumpermanganat. 

»  Von 

W.  Lenz. 

Die  mächtig  oxydirende  Wirkung  des  Kaliumpermanganats  ist  viel- 
fach nicht  allein  zum  Nachweis,  sondern  auch  zur  quantitativen  Bestim- 
mung oxydirbarer  Körper  benutzt  worden.  So  handelt  das  222  Druck- 
seiten starke  »Manuel  d'Oxalimetrie  ou  methode  de  titrages  fondee  sur 
Temploi  combin6  de  l'acide  oxalique  et  du  permanganate  de  potasse« 
von  Alf.  Lalieu  —  zu  welchem  kürzlich  noch  ein  Supplement  er- 
schienen ist  —  lediglich  von  den  mit  Permanganat  auszuführenden  Be- 
stimmungen und  grossentheils  von  solchen  organischer  Körper.  Das 
Bestreben  nicht  blind  der  gangbaren  Schablone  zu  folgen,  sondern  auf 
Grund  eigner  Versuche  und  Ueberleguugen  mir  ein  Urtheil  zu  bilden 
über  Richtigkeit  und  Tragweite  der  aus  experimentellen  Resultaten  zu 
ziehenden  Schlüsse,  hat  mir  besonders  in  den  letzten  Jahren  mehrfach 
Veranlassung  gegeben  verschiedenen  Versuchen  mit  Permanganat  näher 
zu  treten.  Da  die  Resultate  derselben,  obschou  den  bisherigen  Erfah- 
rungen und  Kenntnissen  streng  genommen  entsprechend,  doch  manches 
weit  verbreitete  und  tief  wurzelnde  Vorurtheil  aufzuklären  geeignet  sind, 
verfehle  ich  nicht  hier  eine  Reihe  von  Resultaten  mitzutheilen,  die  aus 
den  in  meinem  Laboratorium  angestellten  Versuchen  der  Herren  H.  S  a  l  z- 
mann  und  H.  Klosmann,  sowie  eignen  Experimenten  gewonnen  sind. 

Die  am  häutigsten  in  hygienischen  Laboratorien  ausgeführte  Titri- 
rung  mit  Permanganat  ist  wohl  unstreitig  die  Bestimmung  der  Oxydir- 
barkeit  eines  Wassers,  welche  vielfach,  aber  unrichtig,  als  »Bestimmung 
der  organischen  Substanz«  bezeichnet  wird.  Meistens  glaubt  man  am 
Permanganatverbrauch  einen  relativen  Maassstab  für  die  Menge  der  vor- 
handenen organischen  Substanzen  zu  haben,  und,  wo  einheitliche  organische 
Substanzen  vorliegen,  misst  man  deren  Menge  am  Permanganatverbrauch, 
zwar  meist  mit  empirischem  Titer,  aber  doch  in  der  Annahme,  dass  die 
organischen  Substanzen  zu  Kohlensäure  oxydirt  werden.  Diese  Annahme 
spricht  z.B.  Degen  er '^j  ganz  unumwunden  so  sehr  als  wahr  an,  dass  er  die 
Differenz  im  Sauerstoffgehalte  der  durch  Chromsäureverbreunung  aus  den 


*)  Siehe  meinen  Bericht  Seite  129  dieses  Heftes ;  freilich  oxydirt  Degen  er 
in  alkalischer  Lösung;  die  hier  für  saure  Lösungen  ermittelten  Zahlen  sind 
also  auf  die  Versuche  Degener's  nicht  ohne  Weiteres  anwendbar. 
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organischen  Stoffen  erhaltenen  Kohlonsäuro  und  dem  im  vcrbraiu'btt»n 
Kaliumpermanganat  zur  Oxyilation  derselben  ertordorlirh  pewosenen 
Sauerstoff  dazu  benutzt ,  um  unter  IJerü<*ksi('liti«jjun;jf  i\vr  Klt'incntnrzu- 
saramensetzung  bekannter  organischer  Verbindun«,'<Mi  Scliliisse  zu  ziehen, 
w  sauerstoffhaltig  beziehungsweise  wie  weit  oxydirt  die  in  dorn  betref- 
fenden Wasser  enthaltenen  Abfall-  und  Zersetzungsi)rodu(to  sind.  Die 
so  viel  verbreitete  Annahme,  dass  bei  IJestimmung  der  Oxydirbarkoit  eines 
Hassers  etc.  vorhandene  organische  Substanzen  zu  Kohlensäure  uxydirt 
'Werden,  gilt  nun,  wie  einsichtige  Forscher  übrigens  längst  au>gesi)rochen 
luiben,  und  wie  auch  meine  Versuche  zeigen,  nicht  einmal  für  viele 
deicht  oxydirbare  Verbindungen.  Dieser  Umstand  macht  die  Uoultatc 
^er  Permanganat-Titrirungen  unsicher  und  schwankend.  In  der  That 
"Steine  ganze  Reihe  von  Forschern  —  zuletzt  noch  Albert  W.  Leeds*) 
^d  W.  Bachmeyer**)  —  Wahrnehmungen  über  die  Termanganat- 
^»trirung  und  Verbesserungsvorschläge  für  dieselbe  gemacht ,  die  hier 
^or  beiläufig  erwähnt  werden ,  da  dieselben  mit  meinen  zur  Zeit  der 
letzten  beiden  Publicationen  zum  Theil  bereits  abgeschiossiMien  Versuchen 
^enig  zu.  thun  haben.  Eins  geht  aus  allen  Veröffentlichungen  hervor, 
'^^J  ist  z.  B.  bereits  von  Tiemann '*'''*)  klar  ausge^ja-ochen,  dass  man 
Dainliehbci  den  Permanganattitrirungen  die  vorgeschriebenen  Bedingungen 
^^^  grösster  Sorgfalt  inne  halten  muss,  um  zu  vergleiclibar(Mi  Uesultaten 
^  Mangen.  Letzteres  ist  nun  bei  unseren  Versuchen  höchst  sorgfältig 
-^^behen,  und  sind  nur  diejenigen  Bedingungen  variirt  worden,  welche 
^en  natürlichen  Untersuchungen  gleichfalls  variiron ,  ausserdem  sind 
'^Se  Versuche  zu  anderen  Zwecken  angestellt  worden. 

A.  T i t r i r u n g e n  in  saurer  Lösung  (nach  Kübel). 

100  cc  W'asser,  beziehungsweise  Untersuchungsobject,  wurden  in  circa 
^*  cc  fassenden  Kölbchcn  mit  5  cc  (1  -j-  •>  Volum)  verdünnter  Schwefel- 


^^  und  der  unten  näher  bezeichneten  ■Menge  Permanganat  zum  Sieden 
^tzt,  genau  10  Minuten  lang  in  ganz  schwachem  Sieden  erhalten,  als- 
^^ti  vom  Feuer  entfernt,  Oxalsäure  zugesetzt  und  zurück«  itrirt. 

Zur  Ermittelung,  ob  die  Titerstellung  beim  Kochen  des  destillirten 


♦)  Diese  Zeitschrift  23,  17. 
**)  Ebendaselbst  28.  353. 


*)  Vergleiche  dessen  tretFliche  Bemerkungen  zur  „Beslininmng  der  orga- 
^lien  Substanzen"  S.  09  (letzter  Absatz)  und  S.  108  in  seiner  bekannten  „An- 
l^^tting  zur  Untersuchung  von  Wasser"  (1874). 
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Wassers  mit  yersclüedenen  Mengen  Peruianganat  wesentliche  Unterschiede 
zeigt,  diente  eine  Versuclisreihe,  bei  welcher  mit  verschiedenen  Mengen 
Chamäleon  gekocht,  jedesmal  30  cc  Oxalsäure  zugesetzt  und  zurücktitrirt 
wurde : 

1.  (  5ccPermanganat)30ccOxalsäure  =  32,6ccPermanganat;  10cc=10,87 
2.(10*  «  )30*         *'     =32,9*  *  ;  10  «=10,97 

3.(15«  «  )30«         «        =32,9«  «  ;  10  «=10,97 

4.(20«  «  )30«         «        =32,5«  «  ;  10  «=10,83 

5.(30«  «  )30«         «        =32,9«  «  ;  10  «=10,97 

Im  Mittel  sind  also  10,92  oc  Permanganat  auf  10  cc  Oxalsäure 
verbraucht  worden,  Abweichungen  der  einzelnen  Versuche  schwanken 
und  sind  unbedeutend;  die  grössten  Abweichungen  vom  Mittel  betragen 
-f  0,05  cc  und  —  0,09  cc  (auf  lOoc  Oxalsäure). 

Behandelt  man  Traubenzucker  mit  Permanganat,  so  würde  unter 
Annahme  völliger  Oxydation  zu  Kohlensäure  sich  folgende  Zersetzungs- 
gleichung construiren  lassen: 

5€eH^.ög+24KMnO^-f36II.SQ^^  30€Ö2-f66Il2e+12K^SO^-f243^nSe4 
900  3792 

l  mg  Traubenzucker  würde  hiernach  13,33  cc  Vioo  ^^^^"°^P^^™^^ß^^^^ 
verbrauchen.  Wir  haben  nun  je  100  cc  ein  und  derselben  Lösung  von 
chemisch  reinem  Traubenzucker*),  welche  je  O^b  mg  desselben  enthielt, 
unter  den  oben  beschriebenen,  unter  sich  genau  gleichen  Verhältnissen 
zur  Bestimmung  der  Oxydirbarkeit  mit  verschiedenen  Mengen  Chamäleon 
erhitzt  und  folgende  Resultate  erhalten: 
1)  Beim  Erhitzen  mit   bcc  i/iooPormanganat  wurden  verbraucht  2,3  rc  desselben 

*J»  I»  nl"»  n  n  »i  -W    m  n 

^)  m  n  n      '-^    n  n  n  w  0,6    n  „ 

^)  n  n  n     *'"   n  f»  w  »»  "«,4    ^  „ 

Zur  völligen  Oxydation  der  jedesmal  verwendeten  organischen  Sub- 
stanz würden  aber  6,66  cc  ^/j^j,)  Kaliumpermanganat  erforderlich  gewesen 
sein.  Dieser  theoretische  Bedarf  ist  also  in  keinem  Falle  verbraucht 
worden,  trotzdem  bei  den  letzten  Versuchen  ein  sehr  erheblicher  Ueber- 
schuss  des  Reagens  verwendet  wurde.  Ferner  ist  merkwürdig,  dass  bei 
dem  Versuche  1,  bei  welchem  eine  theoretisch  unzureichende  Menge 
Permanganat  verwendet  wurde,  die  Flüssigkeit  nach  dem  vorgeschriebenen 


•)  Derselbe  wurde  ans  chemisch  reinem  Traubenzucker  von  Schnchardt 
in  Görlitz  durch  nochmaliges  UmkrystalUsiren  aus  Methylalkohol  gewonnen. 
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10  Minuten  *)  langen  Kochen  noch  deutlich  roth  blieb,  welclie  Färbung 
bekanntlich  von  den  verschiedenen  Anleitungen  zu  Trinkwasserunter- 
socbimgen  als  Kriterium  dafür  angegeben  wird,  dass  zu  einem  Unter- 
sachongsobject  wirklich  eine  hinreichende  Menge  Chamäleon  zugesetzt 
war.  Das  so  allgemein  acceptirte  Kennzeichen  für  den  hinreichen- 
den Ueberschuss  lässt  also  gewissermaassen  im  Stich.  Wir  haben  nun 
Traubenzuckerlösungen  von  verschiedenem  bekanntem  Gehalte  jedesmal 
Jait  derselben  Menge  Chamäleon  behandelt.  UH)  cc  destillirtes  Wasser, 
welches  enthielt : 

nO,5iNj^Traubenzuckermit  30rr  »/looPermanganat  verbrauchten 4.4 fr;  \tn(/=S,^ce 
2)1.0  ,  ,      .        ,    30,      ^         ,  ,  G,8,;  1  „'=G,8, 

5)2.0  ,  ,  .30,  .  ,  14,2.;  1  .  -=7.U 

*)3,0  ,  ,  ,    30  ,  ,  ,  1S,7  .;  U  =-G,2, 

Im  Mittel  wurden  also  statt  der  theoretischen  13,33  nur  7,2  rc 
(also  M^)  Permanganat  zur  Oxydation  verbraucht.  Dabei  sind  die 
Abweichungen  vom  Mittel  relativ  beträchtlich,  sie  betraj^'cn  +  1,0  und 
■*  1,0 rc**).  Man  sieht,  dass  durch  Permanganat  nocli  nicht  einmal 
eine  relative  Bestimmung  der  organischen  Substanz  leidlich  i^enau 
»bewirkt  werden  konnte,  selbst  dann  nicht,  wenn  man  einen  empiri- 
schen Traubenzuckertiter  für  Chamäleon  hätte  zu  Grunde  legen  wollen. 
"*i  der  praktischen  Wichtigkeit  dieser  Wahrnelnnung  suchten  wir  die- 
selbe an  Glycerinlüsungen  zu  bestätigen  und  fanden,  dass  zur 
^^ydation  von  je  100  cc  einer  Glycerinlüsung,  welche  i)  mff  wasser- 
'j'eies  Glycerin***)  im  Liter  entliielt,  zur  Oxydation  nothwcndig  waren, 
*enn  die  saure  Flüssigkeit,  wie  oben  beschrieben,  mit 

1)  o  cc  ^/jQQ  Pemianganat  gekocht  wurde  l.n  cc  desselben 

2)  5  *  *  *  «       1,!)   < 

3)  10«  «  «  icl,7«  « 

4)  20  *  *  •<  <       2,1   < 

5)  30  *  «  «  *       2,3  '< 

6)  40  «  «  <  <       1,7   •< 

•)  Nach  Vorgang  des  ReicbsgesundbeitHaiiites;  vergl.  diese  Zeitschrift  22,  27G. 
*^  oder  +  23  bis  —  14  o/o  des  Mittels. 

**•)  Die  ersten  Beobachtungen  über  Unregeluiässiglieiten  bei  Pcrmanganat- 
'^^rnngen  wurden  mit  Glycerinlösungen  gemacht;  bei  Verwendung  von  V'iooPfr- 
''**Äganat  waren  vor  etwa  1  Jahr  ganz  unrogehnässige  schwankende  Zahlen  cr- 
"*lten  worden,  die  deshalb   gar  nicht  aufbewahrt  worden  sind;   die  späteren 
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Demnächst  wurden  je  30  cc  Permanganat  mit  je  100  cc  einer  Gly- 
cerinlösung  von  wecliselndcm  Glyceringehalte  zur  Bestimmung  der  Oxy- 
dirbarkeit  gekocht  und  gefunden,  dass  eine  Lösung  mit 

1)    0,5  wg  Glycerin     1,6  cc  ^l^Q^VQY\xi2i,Vi^,dJiai\  1  mg  =  3,2  cc 


2)    0,5   * 

«: 

1,9 

3)    1,0   « 

« 

2,8 

4)    2,0   * 

«: 

7,3 

5)    3,0   - 

« 

12,1 

6)    4,0   * 

« 

17,7 

« 

—  3,8 

« 

« 

2,8 

« 

« 

=  3,7 

« 

« 

=  4,0 

« 

« 

=  4,4 

4C 

verbrauchte.  Im  Mittel  verbrauchte  l  mg  Glycerin  3,65  cc  Vioo^^'*" 
manganat*),  grösste  Abweichungen  -^O^lh  und  — 1,6**).  Die  Resul- 
tate dieser  sämmtlichen  Titrirungen  ***)  sind  ganz  schwankend,  trotzdem 
bei  allen  genau  dieselben  Versuchsbedingungen  mit  peinlichster  Sorgfalt 
inne  gehalten  wurden. 

Während  nun  bei  dem  leichter  oxydirbaren  Traubenzucker  b^% 
der  theoretisch  zur  völligen  Oxydation  erforderlichen  Permanganatmenge 
verbraucht  wurden,  erforderte  das  schwer  oxydirbare  Glycerin  unter 
gleichen  Verhältnissen  nur  24:%  derselben.  Man  sieht  leicht  ein,  dass 
unter  diesen  Versuchsbedingungen  der  Permanganatprocess  weder  zu  einer 
absoluten  Bestimmung  organischer  Substanzen  brauchbar  ist,  noch  auch 
irgend  wie  relativ  quantitative  Bestimmungen  derselben  erzielen  lässt. 
Zu  demselben  Resultat  ist  bekanntlich  Frankland  schon  vor  einer 
Reihe  von  Jahren  gekommen.  Leider  sind  mir  seine  Originalabhand- 
lungen nicht  zugänglich.  Die  ScHwankungen  der  Resultate  beim  Per- 
manganatprocess, deren  Erklärung  und  Vermeidung  von  vielen  Forschern 
mit  viel  Mühe  bearbeitet  worden  ist,  erklären  sich  hiernach  sehr  einfach 
dadurch,  dass  die  organisclien  Substanzen  wahrscheinlich  niemals  völlig 
oxydirt  werden;  der  Grad  der  Oxydation  hängt  ab  von  den  Versuchs- 
bedingungen und  schwankt  selbst  unter  anscheinend  gleichen  Umständen 

Versuche  mit  stärkeren  Permanganatlösungen  werden  weiter  unten  mitgctheilt 
werden.  Die  hier  aufgeführten  Resultate  sind  ganz  neuerdings  höchst  sorgfältig 
angestellten  Versuchen  entnommen,  zu  welchen  chemisch  reines  Glycerin  diente, 
dessen  Wassergehalt  nach  meiner  Tabelle  (diese  Zeitschrift  19,  302)  ermittelt 
und  in  Rechnung  gezogen  wurde. 

♦)  Behufs  Oxydation  zu  Kohlensäure  erforderlich   15,2  er,    verbraucht   3,65 
oder  240/0. 

*•)  oder  +21<^/o  bis  —44  0/0  des  Mittels. 

*♦*)  Bei  allen  diesen  Versuchen  zeigte  die  rothe  Farbe  der  gekochten  Flüssig- 
keit das  Vorhandensein  unzersetzten  Pernianganates  an. 
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ZQ  bedeutend,  als  dass  überhaupt  regelmässige  Resultate  erwartet  werden 
könnten.  Ist  es  Zufall,  dass  bei  dem  leichter  oxydirbaren  Traubenzucker 
^e  Resultate  regelmässiger  ausfielen,  als  bei  dem  schwerer  oxydirbaren 
Glycerin,  oder  erklärt  diese  Erscheinung  die  von  Tidy  für  seine  Mo- 
dification  des  Permanganatprocesses  *)  (welche  bekanntlich  hauptsächlich 
Gelaicht  oxydirbaren  Körper  treffen  soll)  behauptete  grossere  Regel- 
niSssigkeit  der  Resultate? 


2) 

10 

3) 

12 

4) 

16 

5) 

20 

€) 

22 

■7) 

25 

Speciell  zur  Bestimmung  des  Glycerins   sind  nun  noch  fol- 

^nde Versuche  ausgeführt  worden:  Je  50 cc  einer  Glycerinlösung,  welche 

"♦0019764  y  wasserfreies  Glycerin  enthielten,  wurden  mit  3  ro  ( 1  -p  3  Vol.) 

^pJ^ünnter  Schwefelsäure  und  verschiedenen  Mengen  Zehntel-Permanga- 

^*  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  genau  1 0  Minuten  im  siedenden  Wasser- 

°*de  belassen.     Beim  Erhitzen  mit 

1)      6  cc  Chamäleon  wurden  verbraucht  2,5  co  V'^q  Permanganat 

;  «  «  «-  2,9    «  « 

«  *  «  3,3  «  « 

«  «  *  3,6  «  »f 

«  *  «  5,1  *  « 

«  «  «  6,0  *  « 

^'^ch   der  Zersetzungsglcichung   5  egllgOg  +  UK^nO^  +  2lH2Se^ 

460  2212 

=^  15C0,  +  41  H^e  +  7  KjjS04+  14MnSO.i  erfordert  1  mg  Glycerin 
"'^5217  cc  Normal-Kaliumpermanganat :  die  zu  obigen  Versuchen  ver- 
^^tidete  Menge  Glycerin  würde  also  3,0  cc  ^'j^Normal-Pcrmanganat  er- 
'^^'clert  haben.  Hier  war  nun  überall  concentrirte  Chaniülconlösung  im 
^^berschuss  vorhanden ,  es  ist  aber  auch  bis  zum  Doppelten  der  theo- 
'^^isch  erforderlichen  Menge  desselben  verbraucht  worden.  Die  Methode 
"^  Erhitzens  mit  conccntrirtem  Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung 
^^t  also  völlig  im  Stich. 

Hiernach  schien  es  interessant,  die  Einwirkung  noch  concentrirtcrer 

^^rmanganatlösung  unter  den  Bedingungen  zu  studiren,  welche  L  a  l  i  e  u 

*^  seinem  Manuel   d'Oxalimetrie  p.  95    für  Glyccrinbestimmungeu   vor- 

*^kreibt,    d.  h.  24  stündige  Maceration   von   etwa  0,6  g  Untersuchungs- 

^^ject  mit  einer  stark  alkalischen  Chamäleonlösung,   Zurückt itriren  mit 

♦)  Diese  Zeitschrift  19,  492. 
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Oxalsäure  etc.  Zu  den  vergleichenden  Versuchen  wurden  nun  neunmal 
je  10  cc  einer  Glycerinlösung  abgewogen,  welche  je  0,047611(7  wasser- 
freies Glycerin   enthielten.     Die   stark   alkalische  *)   Permanganatlösung 

erwies  sich  nach  der  Einstellung  auf  Oxalsäure  —-z-r  normal. 

^  1000 

Sämmtliche  Proben  wurden  ganz  gleichmässig  24  Stunden  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  mit  dem  Chamäleon  stehen  gelassen,  alsdann 
zurücktitrirt.     Bei  Anwendung  von 

1)    10  cc  Permanganat  wurden  verbraucht  6,9  cc  desselben 

<  «  «  b,7   «  « 

«  «  «c  7,()«  * 

«  «  *  7,(>  *  * 

«  «  «  7,8  <  « 

«  <  <  7.8  *  * 

:  «  «  «  7,9  «  « 

;  «  «  «  8,1     «  * 

Theoretisch  sollten  zur  Oxydation  verbraucht  werden  7,6  cc  Per- 
manganat; diesem  Verbrauch  kommen  allerdings  die  Zahlen  der  Ver- 
suche 3,  4,  5  hinreichend  nahe,  und  das  Mittel  sämmtlicher  Versuche 
(7,6  cc)  stimmt  auffallend  genau  mit  der  berechneten  Menge.  Die  grössten 
Abweichungen  vom  Mittel  betragen  — 0,9  bis  +  0,5  cc  oder  —  12 
bis  -f-  5  51^ ,  was  immerhin  eine  annähernde ,  wenn  auch  nicht  genaue 
Bestimmung  des  Glycerins,  besonders  bei  einem  annähernd  constanten 
Ueberschuss  an  Permanganat  (und  zwar  dem  doppelten  bis  dreifachen 
der  theoretischen  Menge)  erwarten  lässt. 

Bei  Versuchen  über  das  Verhalten  verdünnter  alkalischer  Per- 
manganatlösungen  gegen  organische  Substanzen,  insbesondere  behufs  Be- 
stimmung der  Oxydirbarkeit  **)  von  Trinkwassern  sind  so  paradoxe  Re- 
sultate erhalten  worden,  dass  dieselben  erst  nach  Anstellung  weiterer 
Versuchsreihen  in  einer  Fortsetzung  dieses  Artikels  —  voraussichtlich 
im  nächsten  Heft  dieser  Zeitschrift  —  veröffentlicht  werden  können. 

Schliesslich  bemerke  ich  noch,  dass  die  zu  den  obigen  Versuchen 
verwendeten  Oxalsäurelösungen   stets  frisch  bereitet,   also   unzer- 


2) 

10 

3) 

15 

4) 

20 

5) 

20 

6) 

25 

7) 

25 

8) 

30 

9) 

50 

*)  AOg  KOH  im  Liter. 
•♦)  Methode  von  Schulze. 
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setzt  zur  Anwendung  kamen.     Ich  habe  nämlich  wiederholt  beobachtet, 
dass  die  Oxalsäurelösungon  sich  weit  schneUer  zersetzen,  als  man  bisher 
meist  annahm.     So  ist  es  mir  vorgekommen,    dass   eine   im  zerstreuten 
Tageslichte  nur  1  Woche  aufbewahrte  *  ^^^^  Oxalsäure  bereits  etwa  15Jt 
ihres  ursprünglichen  Wirkungswerthes  verloren  hatte.    Normal-Oxalsäure 
hält  sich,   wie  schon  Neubauer  angab,    in  vollgefüllten  Flaschen  bei 
Abschluss  des  Lichtes  lange  unverändert,  die  verdünnt eren  Lösungen  aber 
nicht.   Insbesondere  ist  die  Haltbarkeit  der  \i„j)  Oxalsäure  je  nach  Um- 
ständen sehr  verschieden ;  manchmal  liat  dieselbe  sich  mir  bei  Abschluss 
des  Lichtes  über  ^'4  Jahr  lang  gehalten,  bisweilen  war  sie  unter  gleichen 
Umständen  schon  nach  einigen  Wochen  zersetzt.     P^in  Zusatz  von  10^ 
Borsäure  per  Liter  beeinflusste  nach  unseren  Versuchen  die  bei  Bestim- 
mung der  Oxydirbarkeit  erhaltenen  Resultate  in  keiner  Weise,    machte 
jedoch  die  Oxalsäure   auch    in    halbgefüllten  Flaschen    dem  Lichte  aus- 
gesetzt einige  Wochen  lang*)  haltbar.     Der  Borsäurezusatz   erhöht  die 
Haltbarkeit  etwas,  besonders  verzögert  er  das  Eintreten  von  PilzbiUlungen 
ui  der  Lösung  bedeutend,  doch  ist  mehrfach  auch  Zersetzung  der  Oxal- 
süurelösungen  beobachtet  worden ,    ohne  dass  gleichzeitig  die  bekannten 
^kcolonieen  sich  gebildet  hätten.     Eine  Zehntel-Normal- Oxalsäure   mit 
^%  Borsäure  hielt  sich  bis  jetzt  7  ^Monate   ohne  ihren  Wirkungswerth 
^  verändern.     Es   erscheint   dalier  zweckmässig,   zur  Bestimmung  der 
oxydirbarkeit   sich   Zehntel-Normal-Oxalsäurc   mit  1  %   reiner   Borsäure 
vorrfithig  zu  halten  und  jedesmal  zum  Gebrauch  frisch  zu  verdünnen. 

Münster  i.  W. ,    Anfangs   November,    Chemisches   Laboratorium 
des  Verfassers. 


*)  jedoch  nicht  immer;  Vi 00 Oxalsäure  hatte  sich  vom  *28.  April  bis  1?1.  Mai 
™  I^onkeln  unveräudert  gehalten,  im  Lieiito  zersetzt,  und  zwar  ebenso  bei  Bor- 
' säQreziisatz  wie  ohne  Borsäure;  im  crsteren  Falle  blieb  sie  freilich  pilzfrei,  im 
letzteren  zeigten  die  massigen  Tilzcolonieen  sclion  dem  Auge  die  stattgehabte 
^J^zung  an.  Einmal  besass  übri^'ens  sogar  eine  schwach  pilzhaltige  Oxalsäure 
"»och  den  richtigen  Titer. 
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m 

lieber  einen  Thermoregulator  von  sehr  einfacher  Constrnction,  der 
auch  als  Eegistrirthermometer  benutzt  werden  kann. 

Von 

E.  H.  von  Banmhaner. 

Um  in  einer  Flüssigkeit  oder  in  einem  mit  Luft  erfüllten  RauRie 
constante  Temperaturen  zu  erhalten,  hat  man  verschiedene  Apparate 
erdacht  und  zur  Anwendung  gebraclit,  die  meistens  durch  Regulirung 
der  als  Wärmequelle  verwendeten  Gasflamme  wirken.  Von  dieser  Art 
sind  unter  andern  die  Thermoregulatoren  der  Professoren  R.  W.  Bunseu 
in  Heidelberg  und  E.  Reichert  in  Freiburg,  basirt  auf  die  allmäh- 
liche Verminderung  der  Gaszufuhr  in  Folge  der  Ausdehnung  von  Queck- 
silber in  einem  Thermometerrohr;*)  der  Thermostat  von  N.  A.  Ran- 
d  0 1  p  h ,  **)  in  welchem  dasselbe  Resultat  durch  die  Ausdehnung  von 
Alkohol  erreicht  wird,  der  über  Quecksilber  eingeschlossen  ist  und  das 
Metall  in  einem  engen  Rohr  aufsteigen  und  das  Gasleitungsrohr  schliessen 
lässt ;  die  Thermoregulatoren  von  Th.  Schorer,  ***)  J e a n n e l ,  f) 
Rob.  Muenckeff)  und  von  R.  Frühling  und  Dr.  J.  Schulz  in 
BrauDSchweig,  f f f )  in  denen  die  viel  grössere  Ausdehnung  der  Luft 
in  gleicher  Weise  auf  eine  Quecksilbersäule  wirkt.  In  fast  allen  ge- 
nannten Apparaten  wird  das  völlige  Erlöschen  der  Flamme  durch  An- 
bringen einer  sehr  kleinen  Oeflfnung  in  dem  Zuleitungsrohr  verhütet. 
Diese  Oeflfnung  lässt  nach  Absperrung  der  Mündung  noch  so  viel  Gas 
zutreten,  als  zur  Erhaltung  einer  kaum  wahrnehmbaren  Flamme  erfor- 
derlich ist,  die  nicht  eher  ihre  volle  Stärke  wiedergewinnt,  als  nach- 
dem in  Folge  von  Abkühlung  die  Mündung  von  Neuem  frei  gemacht 
ist.  Auf  demselben  Princip,  das  auf  die  Ausdehnung  von  Luft  ange- 
wendet ist,  beruht  der  sehr  einfache  Thermoregulator,  dessen  ich  mich 
bereits  seit  geraumer  Zeit  bediene.     Er  hat  mir  ausgezeichnete  Dienste 


♦)  Poggendörff's  Annalen  144,  467.  —  Diese  Zeitschrift  11,  34. 
**;  Journal  of  the  Franklin  Institute,    1883,  p.  465.  —  Zeitschrift  für  In- 
strumentenkunde  1884,  p.  138. 
*♦•)  Diese  Zeitschrift  9,  213. 
t)  Journ.  d.   Chimie  et  de  Physique  (Serie  IV)  26,  386.  —  Diese  Zeit- 
schrift 11,  192. 

tt)  Dingler's  polytechn.  Journal  219,  72.  —  Diese  Zeitschrift  16,  321. 
ttt)  Anleitung  zur  Untersuchung  der  für  die  Zucker-Industrie  iu  Betracht 
kommenden  Rohmaterialien,  Pro^lucte  u.  s.  w.    Braunschweig  1876. 
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geleistet  darch  Ersparun^  von  Zeit  und  von  Gas,  daneben  bietet  er 
den  Yortheil,  dass  ein  jeder  ihn  mit  Leichtigkeit  selbst  anfertigen  kann, 
dass  ihm  je  nach  Bedarf  verschiedene  Formen  gegeben  \verden  können 
ond  dass  die  Empfindlichkeit  je  nach  Gatdünkcn  gesteigert  und  ver- 
mindert werden  kann. 

Einfachheitshalber  werde  ich  mich  darauf  beschränken,  den  kleinen 
Apparat  zu  beschreiben  und  in  \-y  der   natürlichen  Gr()sse   abzubilden, 

den  ich  für  Hegulirung  der  Temi)era- 


Fig.  3. 


Fig.  2. 

tur  von  Flüssigkeiten   und  Trocken- 

schrünken  benutze ;  in  letzteren  wird 
das  kochende  Wasser,  das  man  oft- 
mals nachfüllen  muss,  will  man  nicht 
seinen  Schrank  ausgetrocknet  und 
seine  Stoffe  verbrannt  finden,  mit 
Hülfe  dieses  Apparats  in  vorthcil- 
haftcr  Weise  durch  Paraffin  oder  Oel 
ersetzt. 

In  einem  gewöhnlichen  Probir- 
cylinder,  A  (Fig.  2),  wird  mittelst 
eines  durchbohrten  Korks  oder  Kaut- 
schukstopfens, oder  besser  noch  durch 
Löthung  vor  der  Lampe,  ein  engeres 
Rohr,  D,  hermetisch  befestigt,  das  au 
beiden  Enden  offen  und  am  unteren 
Phide  conisch  ausgezogen  ist.  Das 
andere  Knde  ist  durch  eine  Hülse 
mit  Schraubengang  mit  einem  mes- 
singenen Kniestück  verbuntlen  von 
derselben  Art,  wie  sie  allgemein  für 
Gasleitungen  verwendet  werden ;  ober- 

*  warts,    centrisch   über   dem    unteren 

«  Rohr,    hat    dieses  Stück  eine  runde 

Durchbohrung,  die  mit  einem  Ring 
'^'on  Leder  gefüttert  ist,  in  welchem  sich  ein  drittes  Rohr,  C,  enger 
^och  als  B,  mit  Hülfe  von  ein  wenijjf  Fett  willig,  aber  gasdicht  ver- 
schieben lOsst.  Der  Raum,  welcher  zwischen  den  Röhren  A  und  B 
ttnd  nach  unten  von  dem  (Quecksilber  eingeschlossen  wird,  ist  die  Luft- 
kamroer;   die   Ausdehnung    der    hier   eingeschlossenen   Luft   bringt  zu- 
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sammen  mit  der^^  beinahe  gänzlich  zu  vernachlässigenden  Ausdehnung 
des  Quecksilbers  die  regulirende  Wirkung  des  Apparats  hervor,  und 
die  Empfindlichkeit  desselben  hängt  demnach  von  dem  Verhältniss  des 
Volumens  der  Luftkammer  zu  dem  inneren  Querschnitt  der  Röhre  B 
ab.  In  dem  abgebildeten  Instrument,  das  für  Trockenschränke  be- 
stimmt ist  und  keiner  grösseren  Genauigkeit  als  von  etwa  2  ®  C.  bedarf^ 
steigt  das  Quecksilber  für  eine  Temperaturerhöhung  von  1  ^  C.  nahezu 
um  1  mm  in  der  Röhre  B ;  da  nup  der  Durchmesser  dieser  Röhre  in 
grösseren  Apparaten  derselbe  bleiben  kann,  hat  man  es  oflfenbar  in  der 
Hand,  durch  Vergrösserung  der  Luftkammer  die  Empfindlichkeit  be- 
liebig zu  steigern.  Die  engste  Röhre  C,  welche  man  heben  und  senken 
kann,  führt  mittelst  des  Kautschukrohrs  z  das  Gas  zu  der  Lampe,  ilir 
unteres  Ende  ist  schräg  abgeschnitten  und  in  ihr  befindet  sich.  1  bis 
1^1^  cm  über  dem  unteren  Ende  eine  feine  Oeffnung,  o,  die  (nach  der 
Graduining)  vor  der  Lampe  oder  mit  Hülfe  einer  Diamantspitzc  ange- 
bracht wird. 

Behufs  Füllung  und  Gradu^rung  des  Instruments  wird  es  leer  und 
ohne  die  Röhre  C  in  einem  Paraffin-  oder  Oelbade  mit  eingelegtem 
Thermometer  bis  auf  die  höchste  Temperatur  erwärmt,  für  welche  man 
den  Apparat  zu  benutzen  gedenkt.  Bei  dieser  Temperatur  angelangt, 
giesst  man  mittelst  eines  kleinen  Trichters  so  viel  reines,  erwärmtes 
Quecksilber  in  die  Röhre  B,  dass  dieselbe  bis  nahe  an  d  gefüllt  wird; 
die  Luftkammer  steht  alsdann  unter  dem  Druck  einer  Atmo^^phäre  plus 
der  Quecksilbei'säule  d  e.  Nachdem  der  Apparat  sich  abgekühlt  hat, 
stellt  man  ihn  in  eine  Kältemischung,  um  sich  zu  vergewissern,  ob  er 
so  viel  Quecksilber  enthält,  dass  auch  bei  W'interkälte  keine  Luft  durch 
das  Quecksilber  in  die  Luftkammer  gelangen  kann,  was  natürlich  die 
sogleich  zu  beschreibende  Graduirung  der  Röhre  C  werthlos  machen 
würde. 

Nachdem  man  in  die  Röhre  C  einen  in  Millimeter  getheilten 
Papiersitreifcn  eingeschoben,  Röhre  C  in  B  eingesteckt  und  das  Knie- 
stück r  mit  der  Gasleitung,  das  Kautschukrohr  z  mit  der  Lampe  ver- 
bunden hat,  wird  das  Oel-  oder  Paraffinbad  langsam  erwärmt.  Man 
zieht  von  Zeit  zu  Zeit  die  Röhre  C  ein  Stück  heraus  und  notirt  jedes- 
mal, einerseits  den  Theilstrich  der  mit  der  Fläche  m  übereinstimmt, 
andererseits  die  Temperatur,  welche  das  Thermometer  in  dem  Augen- 
blick angibt,  wo  die  Lampe  erlischt ;  nach  diesen  Daten  cx)nstruirt  man 
eine  definitive  Scala.     Man   hat  jetzt   nur   noch   die   feine  Oeffnung  o 
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anzubringen,   um   das  Instrnmciit   zum  (lebrauch    fertig  zu  stellen:    das 
Gas  tritt  durch  r  ein,  geht  durch  den  ringförmigen  Raum   zwischen  B 
und  C,    passirt   die   untere  Oeffnung   von  C  und  begibt  sich  durch  das 
Kantschukrohr  z  zu  der  Lampe.     Sobald  durch  das  Steigen  des  Queck- 
silbers die  Mündung  von  C    gesperrt    ist,    wird  die  Flamme   nur   noch 
durch   die   geringe  Quantität  Gas   unterhalten,    welche   durch   die  Oeif- 
nnng  o  entweicht;  bedient  man   sich  H uns en 'scher  Brenner,    so  muss 
man  darauf  achten,    den  Luftzutritt   abzusperren,    oder   dodi  jedenfalls 
so  wenig    Luft   zutreten    zu    lassen ,    dass    die   Flamme   nicht    zui-tick- 
schlagen  kann. 

Da  dieser  Apparat  für  alle  Temperaturen  unter  300  ^  C.  gebraucht 
werden  kann,  die  Länge  der  eingetheilten  Röhre  C  aber,  wenn  genü- 
gende Genauigkeit  erreicht  werden  soll,  zu  gross  wird,  ist  es  besser 
wei  solche  Röhren  zu  benutzen;  eine  für  Temi>craturen  unter  110*^  C, 
die  andere  für  Temperatui*en  über  100^  ('.  Für  den  letzteren  Fall 
D»öss  die  Röhre  B  unten  so  erweitert  wenlcn,  dass  das  Aufsteigen  de» 
Quecksilbers  im  engeren  Theil  dieser  Röhre  erst  bei  100^  C.  anfängt. 
Um  zu  verhüten,  dass  das  Kautschukrohr  z  durch  eine  Knickung 
'ugedrückt  werde,  dass  es  auf  das  Rohr  ('  drücke  und  dies  mögliclier- 
^eise  in  Folge  einer  Ei^schtittcruiig  zerbrechen  könne,  lässt  man  das 
^tschukrohr  auf  einer  kleinen  Rolle  aufliegen,  die  von  einem  dicken 
Messmgdraht  getragen  wird,  der  auf  das  Kniesttick  gelöthet  ist.  Will 
^*H  die  Stellung  der  Röhre  C  genauer  reguliren,  als  es  die  Schiebung 
*^  freier  Hand  gestattet,  so  kann  man  an  <lem  Kniestück  den  kleinen 

•         _ 

^^  Fig.  3  dargestellten  Apparat  anbringen,  bei  dem  die  Bewegung 
"'^ch  eine  feine  Schraube  regulirt  wird.  In  den  meisten  Fällen  ist 
di^  indessen  ganz  überflüssig. 

Es  ist  klar,  dass  das  Instrument  stets  vertical  aufgestellt  werden 
^^,  da  in  horizontaler  Stellung  Luft  aus  der  Luftkammer  austreten 
^^ßrin  dieselbe  eindringen  könnte,  was,  wie  bereits  gesagt,  die  Graduirung 
'löbraiichbar  machen  würde.  Wenn  es  sich  um  Versendung  des  Appa- 
'^tes  handelt,  so  begegnet  mau  dem  erwähnten  Uebelstande  durch  Ab- 
sclirauben  des  Kuiestücks  und  Aufschrauben  eines  eisernen  Verschlusses 
*^f  die  Luftkammer,  an  welchem  sich  ein  dicker  Kisendraht  befindet, 
Welcher  einen  kleinen  conischen  Pfropf  von  Kautschuk  trägt.  Dieser 
Wropf  drückt  sich  in  die  conischo  Si)it/e  der  Röhre  B,  schliesst  die- 
*^H>e  vollkommen  und  verhütet    den  Verlust  von  Luft  und  Quecksilber. 

Unser  Thermoreguhitor  wird  seiner  Einfachheit  halber  in  chemischen, 
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physikalischen  uud  physiologischen  Laboratorien,  in  künstlichen  Brut- 
cinrichtungcn  a.  s.  w.  und  vor  allen  Dingen  bei  Gasheizongsapparaten, 
deren  Anwendung  sich  mehr  und  mehr  verbreitet,  nützliche  Verwen- 
dung finden  können. 

Endlich  wird  Jedermann  ohne  besondere  Erklärung  einsehen,  dass 
der  Apparat  leicht  zu  einem  Registrirthermometer  umgestaltet  werden 
kann.  Die  Quecksilberfläche  im  Rohr  B  ist  gross  genug,  um  an  Stelle 
des  Rohres  C  einen  Schwimmer  anbringen  zu  lassen,  der  durch  ein 
über  die  obenerwähnte  Rolle  laufendes  Gegengewicht  aequilibrirt  wer- 
den kann. 

Uebrigens  muss  noch  bemerkt  werden,  dass  in  dem  Thermoregu- 
lator  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  von  den  Aenderungen  des  Baro- 
meterstandes unabhängig  ist,  da  diese  Säule  allein  unter  dem  Druck 
der  Gasleitung  steht.  Dagegen  muss  in  dem  Registrirthermometer  den 
Aenderungen  des  Luftdrucks  Rechnung  getragen  werden.  Die  dieser- 
halb  anzubringende  Correction  ist  übrigens  einfach  genug.  Sie  kann 
unter  Inacht nähme  ausreichender  Genauigkeit  darauf  beschränkt  werden, 
den  verzeichneten  Thermometerstand  um  so  viele  Millimeter  zu  erhöhen 
oder  zu  erniedrigen,  als  das  Barometer  über  oder  unter  700  w?/*  steht. 

Es  sei  das  Volumen  der  in  A  eingeschlossenen  Luft  bei  dem 
Druck  II  (liiOmm)  und  der  Temperatur  t  =  Vt;  s  sei  der  innere 
Querschnitt  der  Röhre  B  in  Quadratmillimetern  und  h  die  Höhe  der 
Quecksilbersäule  in  der  Röhre  B;  wenn  nun  das  Barometer  um  den 
Betrag  J  steigt,  wird  die  Quecksilbersäule  in  B  herabgedrückt, 
und  zwar  annähernd  um  den  Betrag: 

Vt 

Da  ^  im  Vergleich  zu  II  sehr  klein  ist,  können  wir  auch  schreiben : 

_  Vt 

^  "^  Vt  +  (H  +Ti)7  ^' 

und  da  der  Querschnitt  von  B  klein  genommen  werden   kann   und  der 

Inhalt   der  Luftkammer   sehr   gross,    so   dass  (II  +  ^0  s   der  Grösse  Vt 

gegenüber  vernachlässigt  werden  darf,  folgt  aus  dem  letzten  Ausdruck: 

x=  J, 
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Ueber  analytische  Operationen  nnd  A))parate.    I. 

Von 

Dr.  E.  Wollny. 

Seitdem  die  analytische  Chemie  inelir  und  mehr  in  den  Dienst  des 
praktischen  Lebens  nnd  des  Handels   getreten   ist    und  in  vielen  Labo- 
ratorien täglich  eine  grosse  Zahl  von  Analysen  ausgeführt  werden  muss, 
von  denen  man  ebensowohl   grösste  Genauigkeit  wie  rasche  Ausführung 
verlangt,  wird  es  immer  mehr  Bedürfniss,   die  analytischen  Operationen 
derartig  zu  gestalten,  dass  damit  entweder  Zeit  gespart  wird,  oder  die- 
selben   theilweise    minder    geübten    Ilülfsarbeitern    übertragen    werden 
können,  ohne  dass  man  dabei  an  der  Genauigkeit  der  Ausführung  zu  ver- 
lieren braucht.  —  In   dieser  Richtung   bin    ich    in   ilen  letzten  Jahren 
loehrfach   thätig   gewesen   und    erlaube    ich    mir  daher  den  praktischen 
Analytikern   einige   der   in   meinem  Laboratorium    bewährt   gefundenen 
Apparate  zu  gelegentlicher  Prüfung  anzuempfehlen. 

Die  wichtigste  analytische  Opcrat ion  :  die  P  r  ä  c  i  p  i  t  a  t  i  o  n  und 
Trennung  von  Niederschlag  und  Lösung  durch  Filtriren  ist  in  ihrem 
letzten  Tbeil  von  Bunsen  durch  die  Anwendung  der  Luftpumpe  so  er- 
leichtert worden,  dass  die  Schnelligkeit  der  Ausführung  nichts  zu  wün- 
schen Qbrig  lässt  —  und  doch  bleibt  es  eine  rcclit  zeitraubende  und 
listige  Arbeit,  weil  das  Ueberbringen  des  Niederschlages  auf  das  Filter, 
sei  es  aus  Becherglas,  Schale  oder  Kochkolbcn  immerhin  einige  Geschick- 
lichkeit und  Aufmerksamkeit  verlangt,  und  ich  diese  mechanische  Ar- 
l^it  deshalb  nicht  gerne  einem  Anderen  überlasse,*  wenn  ich  selbst  für 
^  Resultat  der  Analyse  einstehen  muss. 

In  Fig.  4  (a.  d.  f.  Seite)  ist  nun  ein  Apparat  abgebildet,  der  diesen 
üebelstand  zu  beseitigen  trachtet. 

Auf  den  möglichst  stabilen  dickwandigen  Kolben  A  ist  Trichter  B 
mit  Platinconus  und  Filter  verseb.en,  luftdicht  und  fest  aufgesetzt.    Auf 
'dem  Rande  des  Trichters  ruht  aufgeschlitfen  das  oben  und  unten  offene 
trichterförmige  Zwischenstück  c  von  den  Röhren  r^  und  r^  seitlich  durch- 
brochen.    In   dieses  Zwischenstück    wirtl  das  Präcipitationsgefäss  einge- 
setzt.  Dasselbe  ist  zum  Zwecke  des  Festsitzens  bei  m  mit  einem  Kaut- 
schukbande umspannt,  welches  gleichzeitig  zum  cinigermaassen  luftdichten 
Schlosse  zwischen  c  und  D   dient.     Am    unteren   Ende   ist    es  mittelst 
des   sehr  sorgfältig   eingeschliffenen   Glasstopfens   und   oben    durch   den 
zweimal  durchbohrten  Deckel  vcrschliessbar.     In  diesem  Gefässe  nimmt 
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nian  die  Fallung  auf  die  gewölinliche  Weise  vor,  lässt  absitzen  und 
kann  dann  die  Flüssigkeit  saniint  dem  Niederschlage  durch  die  untere 
Oeffuuug  aufs  Filter  ablassen.  Zum  Schlüsse  werden  dann  mittelst 
Federfaline,  Kautscliukwischer  und  Spritzflascho  die  fcstbängenden  Theil- 
cheu  auf  das  Filter  gespült  und  das  Gefäss  vollstiindig  reiD,  zu  neuem 
Gebrauche  beiseite  gesetzt.  All'  diese  OperatioDcn  kann  man  getrost 
einem  minder  geübten  Gehülfeu  uberlasscD,  ohne  dass  mau  vor  Verlost 
besorgt  zu  sein  braucht.  —  Der  Apparat  gestattet  die  Anwendung  aller 
Fig.  4.  gebräuchlichen  Methoden  der  Präcipitation 

und  Filtration.  Will  man  mittelst  Üecan- 
tation  auswaschen,  dann  wird  an  Rohr  r, 
mittelst  Kaut  seh  ukschl  auch  es  der  Heber  h 
befestigt  und  die  Flüssigkeit  aufs  Filter 
abgehoben.  Muss  bei  Siedhitze  gefüllt  oder 
tiltrirt  werden,  dann  führt  man  durch  den 
Deckel  ein  Glasrohr  ein,  weiches  mit  einem 
kleiuen  Dampfkessel  (siehe  Fig.  5  D)  in  Ver- 
bindung steht  und  erhitzt  so  zum  Sieden. 
Auf  gleiche  Weise  verRihrt  man  bei  der 
Füllung  mit  Schwefelwasserstoff  oder  Kohlen- 
saure. Ist  es  wünscheaswerth,  den  Nieder- 
schlag durch  Umrühren  oder  Schütteln  zu 
verdichten,  dann  kann  dies  auf  demselben 
Woge  durch  Einblasen  von  Luft  (wo  dies 
zulässig  ist)  geschehen.  Rohr  r,  dient  in 
Verbindung  mit  Rohr  r,  um  während  der 
Filtration  ein  Gas,  z.  B.  Wasserstoff  oder 
Kohlensaure,  durch  den  Apparat  zn  leiten, 
wie  dies  bei  der  Filtration  von  Schwefel- 
metallen, Kupfcroxjdul  etc.  angezeigt  ist.  Auch  ein  Asbestfilter.röhrchen 
lösst  sieh  leicht  mittelst  Kautschukschlauchs  im  Rolir  des  Trichters  R 
befestigen,  um  an  Stelle  des  Papicrtilters  zn  dienen. 

Eine  andere  sehr  häufig,  angewendete  analytische  Operation  bildet 
die  Extraction  eines  Gemenges  mittelst  eines  Lösungsmittels,  Die- 
selbe ist  durch  den  Tollens'schon  Apparat  und  dessen  verschiedene 
Modilicationen  schon  sehr  erleichtert  worden.  Einen  weiteren  Vortheil 
brachten  Szoni hat hy  und  Soxhiet*)  an,  indem  sie  durch  ein  heber- 
•)  Diese  Zeitschrift  1»,  365. 
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f&miiges  Abffnssrobr  die  continuirliclie  Aui^wasi-liuni;;  in  oinc  intormit- 
tirende  verwandelten.  Der  bekannte  Apiiiirat  hat  jetloch  noch  den 
Manuel,   dass   die   zu  extrabi- 


Vig.b. 


renile  Substanz  nidit  von  den 
liiiiiii>ren  dos  Lüsungstnittels 
erliit/t  und  so  gcwi»iermaasKeii 
JSI  ansfj'ckocbt  wird.  In  dem  von 
l'  I  a  u  s  n  i  z  0  r  •)  beschriebenen 
Apiiarat  ist  dieser  Mangel  lie- 
sciiiKt.  dabei  /eigt  f^ich  jedoch 
der  l'clifl  stand,  daüs  die  Flüssijr- 
kcit  im  Abflnssii'i lirchen  leicht 
in's  Sieden  fierüth,  wodurch  die 
rcfjclinapsiire  I'unctiiin  des  Aji- 
liarates  gej^tört  winl.  In  I'iy.  5 
ist  nun  ein  Aiiparat  abgebildet, 
wcklier  die  Digestiim  mit  den 
Dümpftm  des  Lösungsmitteln 
und  eine  inlerniitlirende  Aus- 
nascliuiig  mit  der  condcnMricn 
FliWsiskeit  verbindet.  Die  zu 
cxtrahtrendc  Substanz  ist  in 
einer  l'aideriiatnnie  (welche  den 
Iliimiifen  noch  leichter  Dnrch- 
lass  f{estattet)  im  Kxtractions- 
rohr  V.  eingeschlossen  und  wird 
von  (ilieii  nach  unten  von  den 
lliiiniifen  durchstriimt  nu<l  luis- 
gckoi-ht  und  hin  und  wieder 
durch  die  Kntleerung  des  Sam- 
nielgcfässes  S  mit  reiner  Lö- 
sun^sHtlssigkeil  übergössen,  w(»- 
<lurih  eine  sehr  rasche  und 
vnUständigc  Kxtruction  erzielt 
wird. 

Pic     cxlrahirte    Substanz 
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kann  eventuell  in  der  vorher  tarirten  Papierpatrone  getrocknet  und 
gewogen  werden.  Will  man  das  speeifische  Gewicht  des  Extractes  er- 
mitteln, dann  ersetzt  man  das  Siedekölbchen  K  durch  das  Pyknometer 
P,  nachdem  man  das  Thermometer  daraus  entfernt  und  den  Glasstopfen  s 
durch  einen  guten  Kork  ersetzt  hat.  Ist  die  Extraction  beendet,  dann 
wird  das  Thermometer  wieder  eingesetzt,  welches  als  Deckel  dient  und 
zugleich  die  Rolle  des  Er  d  mann 'sehen  Bürettenschwimmers  versiebt; 
die  Auffüllung  mit  reinem  Lösungsmittel  bis  zur  Marke  m  erfolgt  durch 
das  Rohr  r,  welches  dann  bei  der  Wägung  mit  dem  capillar  durchbohrten 
Glasstopfen  s  verschlossen  werden  kann. 

Für  die  Verbindungen  der  einzelnen  Theile  des  Apparates  sind 
nach  dem  Vorgange  von  Schwarz*)  die  Karsten**)-Michaelis'- 
schen***)  Quecksilberzellen  (versehen  mit  einem  Abfiussröhrchen  zum 
Entleeren  nach  dem  Gebrauch)  angebracht.  Dieselben  gestatten  ein  sehr 
rasches  und  bequemes  Zusammensetzen  und  Zerlegen  des  Apparates,  was 
besonders  hierbei  von  grossem  Vortheil  ist.  Nach  beendigter  Extraction 
hat  man  nämlich  nur  nach  Ausschaltung  der  Theile  E  und  S  das  Siede- 
kölbchen direct  mit  dem  Kühler  k  zu  verbinden,  um  das  Lösungsmittel 
abzudestilliren.  Ist  dies  geschehen,  dann  wird  das  Kölbchen  abgenommen, 
die  Queoksilberzelle  entleert  und  abgestreift,  wonach  das  Extraet  auf 
gewöhnliche  Weise  getrocknet  und  gewogen  werden  kann. 

Zum  Condensiren  der  Dämpfe  dient  ein  innerer  Kühler,  nach 
W  a  It  e  r  t)  und  K  r  e  u  s  l  e  r  ff),  mit  einer  Vorrichtung  versehen,  um 
das  Lösungsmittel  nach  beendetem  Gebrauche  abdestilliren  zu  können. 
Dieselbe  besteht  in  Nachbildung  der  Shenstone 'sehen ff f)  in  einem 
Trichterröhrchen  t,  welches  in  der  Stellung  b  die  am  Kühlrolir  conden- 
sirte  Flüssigkeit  auffängt  und  nach  aussen  ableitet. 

Da  manche  Extracte  ein  längeres  Kochen  mit  dem  Lösungsmittel 
nicht  ohne  theilweise  Zersetzung  vertragen  —  wie  dies  bei  Gerbemate- 
rialien, Kaffee,  Thee  etc.  der  Fall  ist  —  so  muss  man  in  diesen  Fällen 
die  Dämpfe  in  einem  anderen  Gefässe  entwickeln.  Zu  diesem  Zwecke 
ist  am  Extractionsrohre  E  das  seitliche  Rohr  r  angesetzt,  welches,  mit 


*)  Diese  Zeitschrift  23,  3G8. 
*♦)  Diese  Zeitschrift  11,  213. 
*♦♦)  Diese  Zeitschrift  23,  57. 

t)  Dingler's  polyt.  Joiirn.  251,  3(;9. 
tt)  Ghemikerzeituug  8,   1322;  vergl.  auch  dieses  Heft  p.  80. 
ftt)  Diese  Zeitschrift  23,  53. 
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einem  kleiDeo  Dampfkessel  D  verbunden,  die  Dilmpfo  zuleitft.  waliroiid 
das  Extiact  im  Kölbchcn  K  aufgefangen  wird.  Dieses  Itolir  r  kann 
auch  dazu  dienen,  um  ein  Gas,  z.  U,  Ammoniak,  Salzsäure.  Kolileii^iiure, 
Schwefelwasserstoff  elc,  in  den  Extractionsprocess  eint^ufuiiren. 

In  dem  soeben  beschriebenen  Apparate  und  übnliehen  amleren  liegt 
die  zu  extraliireude  Substanz  fest  in  ein  Kolir  einjtesclilosscn.  Will 
man  nun  bei  der  Extraetion  den  Vortbeil  der  Siedebewegunp  anbringen, 
welche  beim  E.ttrahiren  mancher  Stoffe  kaum  zu  entbeliren  ist,  den 
Vorgang  wenigstens  sehr  beschleunigt,  dann  kann  man  sieh  mit  Vorlhcil 
des  in  Fig,  G  skizzirten  Apparates  be<liencn.  falls  die  zu  extrahirende 
Fig.  c.  Substiin/    keine    staubfeinen    'l'lieilchen     enthiilt 

(die  das  Filter  bei  f  verstopfen  würden).  ?..  R. 
bei  Iinbenschnilzehi,  FuttennitteiiL.  Gerberindeu, 
Thee  etc.  Hierbei  wiril  der  Dampf  durch  r, 
aus  dem  wie  bei  Fig.  ">  <laran  verbundenen 
Kölbchen  oder  einem  besonderen  Dampfenlwickler 
zugeleitet  —  wodurch  die  condcnsiite  Flüssig- 
keit in  E  im  Sieden  erbalten  und  so  die  lo«e 
binciiigeschütlete  Substanz  tbalsaclilieii  ausga- 
Uoebt  wird.  Zum  Abflüsse  dient  das^  Ilelicrrolir 
h.  in  dessen  aufsleigendcm  Selienkei  ein  Filter  f 
angcin-acht  ist  und  dessen  absteigender  Schenkel 
in  das  Kölbchen  und  zwar  unter  die  Fltlssigkeit*- 
obertlaclie  geführt  ist;  dei-selbc  trägt  bei  v  das 
ab(;ebroclicn  dargestellte  Hohr  zur  Verbindung 
des  Hebers  mit  der  Aussenlul't,  weil  dersellw 
sich  sonst  wegen  des  im  Kölbchen  herrschenden 
Uobcrdruckes  d  nicht  füllen  kiiimte.  Das  Filter 
besteht  aus  einem  bei  s  eingeklemmten  l'latin- 
drahtnelze  und  weiterhin  bei  f  aus  einem  System 
von  3  oder  4  ebensolcher  Dralhnetze,  wovon 
der  Zwischenraum  zwischen  den  beiden  obersten 
mit  einem  losen  Baumwol leubausch  gefüllt  ist. 
Diese  Drahtsiebe  sind  an  einem  platinirten  M etal Ist fi beben  befestigt  und 
durch  o  mittelst  eines  Korkes  eingesetzt.  Wird  dieser  Kork  luftdicht 
eingesetzt,  dann  wirkt  der  Apparat  intermittirend,  im  anderen  Falle 
coutinnirlich  auswaschend. 

Die  Verbindungen  besicheu  auch  hier  aus  Quecksilbcrzellen,  welche 
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wegen  des  schon  erwähnten  Ueberdruckes  d  mindestens  2  cm  hoch  ge- 
füllt sein  müssen.  (Bei  stossendem  Kochen  kann  der  Verschluss  trotz- 
dem unterbrochen  werden,  weshalb  man  in's  Siedekölbchen  zweckmässiger- 
weise eine  mitgewogene  Platinspirale  legt.) 

Beim  Arbeiten  mit  diesem  Apparate  kam  ich  auf  die  Idee,  den- 
selben zum  Auswaschen  respective  Extrahiren  der  festen  Butterfettsäuren 
mit  kochendem  Wasser  nach  H ebner  zu  benutzen,  wobei  sich  zeigte, 
dass  derselbe  für  diesen  und  ähnliche  Zwecke  direct  brauchbar  ist. 
Wenn  man  nämlich  die  Filter  entfernt,  das  Rohr  v  verschliesst  und  o 
mit  E  verbindet  damit  bei  sehr  flüchtigen  Lösungsmitteln,  wie  Schwe- 
felkohlenstoff und  Chloroform,  von  diesen  nichts  verloren  geht,  dann 
erhält  man  einen  sehr  wirksamen  Extractionsap  parat  für  Flüssig- 
keiten. Die  Construction,  in  Fig.  7  dargestellt,  dient  für  den  Fall, 
dass  die  Lösungsflüssigkeit  schwerer  ist,  als  die  zu  extrabirende,  z.  B. 
wässrige  Flüssigkeiten  durch  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff,  — 
Fette  und  Fettsäuren,  Petroleum  durch  Wasser  etc. 

Die  Construction  in  Fig.  8  ist  bestimmt  für  den  umgekehrten  Fall, 
z.  B.  wässrige  Flüssigkeiten  durch  Aether,  Benzin,  Petroläther,  Essig- 
äther, —  Fette,  Oele  durch  Alkohol  etc. 

Durch  das  vom  B  u  n  s  e  n  brenner  entlehnte  Mischrohr  m  wird  durch 
die  Dämpfe  das  condensirte  Lösungsmittel  —  mit  der  zu  extrahirenden 
Flüssigkeit  innig  gemischt  —  aufgeführt  und  sammelt  sich  mit  dem 
Extractc  gesättigt  bei  Fig.  7  unten,  bei  Fig.  8  oben  an,  von  wo  aus 
dasselbe  durch  die  Abflussröhren  r  in's  Extractionskölbchen  zurückgelangt. 

Fig.  9  stellt  schliesslich  eine  Construction  des  Apparates  für  beide 
oben  erwähnte  Fälle  zugleich  dar.  Die  Dämpfe  werden  hier  von  aussen 
zugeleitet,  während  das  Extract  durch  das  innere  Abflussrohr  r^  zurück- 
fliesst.  Dasselbe  wird  bei  Anwendung  eines  schwereren  Lösungsmittels 
mit  dem  unten  und  oben  offenen  Rohre  r^  überstülpt,  so  dass  das  Ex- 
tract hierdurch  aufsteigend  an  die  Ausflussöffnung  gelangt.  Bei  leichteren 
Flüssigkeiten  wird  dies  Rohr  einfach  weggelassen. '  Die  Flüssigkeit  kocht 
dann  durch  m  hinauf  und  tiiesst  durch  das  weitere  Mantelrohr  a  wieder 
zurück;  das  Lösungsmittel^ sammelt  sich  an  der  Oberfläche  und  fliesst 
durch  die  obere  Oeffnung  von  r^  ab. 

Die  losen  Theile  im  Inneren  des  Apparates  werden  an  Platindrähten 
am  oberen  Rande  aufgehängt. 

Der  Apparat  bewirkt  eine  so  energische  und  vollständige  Extractiou, 
wie  dies  durch  Ausschütteln  schwer  möglich  ist. 
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Er  ist  direct  braiiclibar  in  allen  Füllen,  wo  sich  die  beitlcn  Flß»iif;keiten 
nach  dem  Schfltt«lD  rasch  and  leicht  wieder  von  einander  trennen.  F.nt- 
miscfaen  sich  die  Flüssigkeiten  nach  dem  Unischüttclii  nur  langsam,  oder 
bilden  sie  gar  eine  Emulsion  —  was  bei  Sie<1cliitzc  jedoch  nicht  m  liAutig  der 
Fail  ist  als  hei  gewöhnlicher  Temperatur  —  dann  ist  itcr  Aiiparnt  niclit  ohne 
weiteres  zd  gebranchen.  Entweder  kann  man  dann  mit  {'nterbrechung 
destUliren  (durch  zeitweilige  Entrernung  der  Würmeiiuelle)  nni  den 
Fig.  7. 


>/■  oat.  Gr. 


s  nat.  Gr. 


FlDssigkeiten  Zeit  zu  geben  zur  Entmiscliung,  oder  man  liisKt  die  FHlssijr- 
keit  erst  eine  Zeit  lang  von  den  Diimiifen  allein  dnrchstnimoii  unter 
Ableilnng  des  Condensirtcn  nach  aussen,  wodurch  der  Voliolstand  mit- 
nnter  gebessert  wird.  Sind  diese  Manipulationen  noch  unzureichend, 
dann  kann  man  die  Dämprc  direct  in  der  zu  cxtraliirenden  Flüssigkeit 
verdichten,   wozu   sich   der   von   Clemens  Winkler*;   beschriebeno 


•)  Diese  Zeitschrift  81,  54G, 
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Schlangen appaiat  vorzüglich  eignet.  Derselbe  wird  mit  der  FiDssigkeit 
zu  ^/,  gefüllt,  iu  eiu  Külilgeßiss  gestellt  und  die  Dämpfe  von  oben  oder 
anten  eingeleitet.  Dieselben  condensiren  sieb  dann  sofort  in  der  zu 
extrabircndcu  Flüssigkeit  uod  bewegen  sieh  dann  in  Troi)fenforni  durch 
den  Sclilangenapparat,  wodureli  eine  lebhafte  Circulation,  jedoch  keine 
allzufeine  Vertlieilung  des  Lösungsmittels  bewirkt  wird,  so  dass  dasselbe 
sieb  klar  abscheidet  und  mit  dem  Extract  gesättigt  oben  oder  unten 
ansammelt,  um  von  da  in's  Sicdokülbcheu  zurück  zu  gelangen.  Die  Con- 
structiou  derartiger  Apparate  kann  ich  füglich  der  Plia«itasie  der  Leser 
üherlasson.  Die  Quecksilborverbindungen  erweisen 
sieb  auch  dabei  beinahe  unentbehrlich. 

In  einzelnen  Fallen  wird  man  jedoch  auch 
damit  noch  nicht  zum  Ziele  gelangen  und  dann 
bleibt  noch  der  von  Schwarz  *J  kürzlich  au- 
gegebene  Apparat  übrig,  mit  welchem  auch  die 
widerspänstigsten  Flüssigkeiten  oxtrahirt  werden 
können.  Ich  habe  demselben  die  in  Fig.  10 
dargestellte  Form  gegeben,  um  ihn  für  schwere 
und  leicht«  Flüssigkeilen  gebrauchen  zu  können. 
Wie  bei  Fig.  9  wird  das  Abflussrohr  Tj  bei 
schweren  Flüssigkeiten  von  dem  Rohre  r^  über- 
stülpt, während  dies  bei  leichten  Lösungsmitteln 
entfernt  wird.  An  seiner  Stelle  setzt  man  dann 
ein  mit  Miscbrolir  verbundenes  Triehterrohr,  wie 
in  Fig.  7  und  8,  in  den  Apparat  ein.  Das 
AbHussrohr  ist  zum  Zwecke  intcrniittirenden  Ab- 
flusses oben  heberförmig  umgebogen.  Diese  Form 
erweist  sich  besonders  da  nützlich,  wo  es  sich 
darum  bandelt,  eine  Flüssigkeit  nach  einander 
mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  zu  behandeln; 
z.  B.  Fett  mit  Wasser  und  Alkohol,  Bier  mit 
'^  läenzol  und  Chloroform  (fremde  Bitterstoffe). 

Diese  Extraction  mit  einem  tropfbar  flüssigen  Lösungsmittel  ist  je- 
doch bei  weitem  nicht  so  intensiv  und  rasch  wirkend,  als  die  zuerst 
beschriebene  mittelst  Dampfs.  Bei  einem  vergleichenden  Versuche  fand 
ich  das  folgende  Verhältniss:    25  cc  einer  verdünnten  (weingelben)  neu- 


•)  Diese  Zeitschrift  38,  3G3. 
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tralen  EiseDchloridlüsun^,  worin  oinc  M»'ssorsi»it/o  voll  Salirylsäiirc  auf- 
gelöst worden  war*)  —  wurden  niittelj>t  des  l>ani]>fe\tractionsapparates 
Fig.  9  innerhalb  50  Minuten  durch  Aetlier  volNtändig  extrahirt  {so 
dass  die  rein  gelbe  Farbe  der  Eisenlüsung  wieder  her j^'< -stellt  war).  Im 
Schwarz 'sehen  Apparat  in  der  Form  von  Fij?.  \i)  war  dasselbe  Re- 
sultat erst  in  20  Stunden  eri eicht,  während  dies  auf  dem  gewöhnlichen 
Wege  (Ausschütteln  und  Trennen  im  Scheidetrichter)  nach  10mali«:em 
Ausschütteln  und  Trennen  in  Zeit  von  1^  .,  Stunden  bewerkstelliget  werden 
konnte  —  allerdings  unter  Verbrauch  von  einem  halben  Liter  Aether. 
Man  sieht  daraus,  welch'  grossen  Vortheil,  abf^esehen  von  der  Zeit  — 
die  eigentlich  nicht  in  Rechnung,'  kommt  —  da  der  Ai)parat  keine  Re- 
aufsichtigung  beansprucht  —  auch  der  Apparat  von  Schwarz  schon 
gewährt.  Wo  dies  jedoch  nnVlich  ist,  wird  man  mit  noch  grösserem 
Nutzen  sich  des  Dampfext ractionsverfahrens  betlienen. 

Was  nun  die  Anwendnnjr  der  Apjuirate  betrifft .  so  ist  dieselbe  eine 
ausserordentlich  ausgedehnte.  Zu  den  schon  bekannten  Kxtractionen, 
wobei  das  Ausschüttelun^'sverfahren  in  Anwendung  kam,  kommen  eine 
Unzahl  neuer,  die  wegen  der  rmständlichkeit  des  früheren  Verfahrens 
niemals  praktische  Anwendung  fanden.  Rei  der  sehr  beschränkten  Zeit  und 
den  beschränkten  Ilülfsmitteln,  die  mir  für  derartige  Versuche  zur  Verfügung 
stehen,  ist  es  mir  nicht  möglich,  jetzt  schon  voIUtändi«,'  fertige,  praktische 
Resultate  aufzuführen  und  muss  ich  die  Nutzanwendung  deshalb  günstiger 
sitnirten  Fachgenossen  überlas-Ncn.  Sobald  mnirlich ,  werde  ich  über 
die  quantitative  Restimmung  vnn  (lerbsäurc  ( Kxtrahiren  mit  Essigäther), 
von  (ilycerin  (Extrahiren  mit  Arther),  von  löslichen  Fettsäuren  (Extra- 
trahiren  mit  Wasser  und  Aether).  betrett'eiid  die  Analyse  von  (Jerbe- 
matcnalien,  Wein,  Rier,  Fetten.  Oelen,  Seifen  und  die  Restimmung  der 
Rittcrstoflfe  des  Rieres,  womit  ich  schon  einige  Zeit  beschäftigt  bin,  be- 
richten. Zum  Schlüsse  wünsche  ich  noch  auf  eine  Einrichtung  aufmerk- 
sam zu  machen,  die  ich  getroffen  habe,  um  jederzeit  einige  Kühler  zur  Ver- 
fügung zu  haben.  Fig.  11  (a.  d.  f.  Seite)  zeigt  die  Art  tler  gemeinschaftlichen 
A'erbindung  von  mehreren  der  oben  erwähnten  Kühler  an  eine  >Vasser- 
Ifitung.  An  einem  gemeinschaftlichen  Rrett  oder  einigen  an  der  Wand 
befestigten  Latten  ist  das  Zuleitung^rohr  a  befestigt,    von  welchem  die 

•)  Dieser  Versuch  mit  der  salicylirtoii  Eisenli.suiig  ist  zur  Prüfung  der 
Apparate  sehr  geeignet,  da  der  Fuibcnübergaiig  von  violotttT  Tinte  in  Gelb  die 
Rcaction  k*/nnzeichuet  und  s«)  die  Stadien  des  Trocess.'S  mit  dem  Auge  zu  ver- 
folgen gestattet. 
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Kühler  bei  K  abgezweigt  sind.  Das  Kühlwasser  durchströmt  dieselben, 
sowie  der  Hahn  h  am  Abflussrohr  des  Kühlers  geöffnet  wird,  welcher 
zugleich  zur  Regulirung  der  zu  gebrauchenden  Wassermenge  dient.  Ein 
gemeinsames  Sammelrohr  führt  das  erwärmte  Wasser  ab  —  eventuell 
in  die  constanten  Wasserbäder  oder  dergleichen.  Der  Zufluss  des  Wassers 
wird  so  geregelt,  dass  ein  geringer  Ueberschuss  durch  d  abtropft ;  durch 

Fig.  II. 


^'4  nat.  Gr. 

eine  Klemme  l  wird  das  äussere  Ktihlrohr  festgehalten.  Ein  halbes 
Dutzend  solcher  Kühler  neben  einander  werden  sich  in  jedem  I^abora- 
torinm,  wo  viel  extrahirt  oder  destillirt  wird,  sehr  bequem  erweisen,  da 
sie  stets  zum  Gebrauche  bereit  und  leicht  zu  reingen  sind. 

Die  oben  beschriebenen  Apparate  können  in  bester  Ausführung  von 
Dr.  Rob.  Muencke,    Berlin  NW.  Luisenstrasse  58,  bezogen  werden. 

Nym wegen,  24.  October  1884. 
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Ueber  «ine  Hodification  des  Schiff 'sehen  Apparates  zur  volu- 

metrischen  Stickstoffbestiiiiiming. 

Von 

L.  Oattermann. 

Seit  längerer  Zeit  bedienen  wir  uns  im  hiesigen  Universitätslabora- 
torinm  einer  Anffangungsmethode  des  Stickstoffs,  welclie,  obsdion  nur 
eine  geringe  Modification  der  von  Schiff  angegebenen*),  dennoch  viel- 
leicht der  Mittheilung  nicht  unwert h  ist ,  da  sie  sich  vor  «licsor  durch 
die  bedeutend  grössere  Genauigkeit,  sowie  durcli  die  grössere  Billigkeit 
des  dazu  erforderlichen  Apparates  auszeichnet.  Die  in  ihrer  Ausführung 
vorzüglich  bequeme  Schiff  sehe  Methode  leidet  an  dem  Fehler,  dass 
der  gefundene  Stickstoffgehalt  stets  um  mehrere  Zehntelprocent  von  dem 
theoretischen  differirt,  was  durch  die  ungenaue  Kenntniss  der  bei  jeder 
neuen  Bestimmung  wechselnden  Tension  der  Kalilauge  bedingt  wird. 
Wir  verzichteten  deshalb  darauf,  das  Gas  in  dem  calibrirten  Sammel- 
apparat selbst  zu  messen,  sondern  wir  tingen  dasselbe  in  einem  dem 
Schi  ff 'sehen  vollkommen  gleichen,  nur  nicht  calibrirten  Sammelapparat 
auf  und  füllten  dasselbe  dann  mit  Hülfe  einer  engen  Ueberleitungsrühre 
in  eine  mit  destillirtem  Wasser  gefüllte  ^lossröhre  über.  Die  Ausfüh- 
rung der  Analyse  ist  folgende :  Sofort  zu  Beginn  der  Analyse  verbindet 
man  den  gefüllten  Apparat  mit  der  Verbrennungsröhre  und  lässt  durch 
schwaches  Erhitzen  des  Kolilensiiure  abgebenden  Körpers  einige  Blasen 
in  den  Apparat  treten,  wodurch  ein  guter  Verschluss  desselben  verbürgt 
wird.  Man  lässt  nun  durch  Oeffnen  des  Hahnes  und  Senken  der  Birne 
die  Kalilauge  bis  auf  1  cm  über  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  sinken 
und  leitet  durch  stärkeres  Erhitzen  der  Kohlensäure  abgebenden  Sub- 
stanz 15  —  20  Minuten  einen  kräftigen  Kohlensäurestrom  durch  Röhre 
und  Apparat  hindurch.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  lässt  man  die  Kali- 
lauge durch  Heben  der  Birne  und  Schliossen  des  Hahnes  bis  an  die 
Durchbohrung  des  Hahnes  steigen  und  beobachtet  die  Luftmenge,  die 
sich  während  5  Minuten  in  der  Röhre  ansammelt.  Beträgt  dieselbe 
mehr  als  eine  minimale  Menge  eines  schaumartigen  Conglomerates  von 
Luftbläschen,  so  lässt  man  dieselbe  durch  lieben  der  Birne  über  das 
Niveau  der  Kalilauge  und  Oeffnen  des  Hahnes  in  die  Ueberleitungsröhre 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  7,  4o0,  sowie  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch. 
z.  Berlin  18,  885  und  diese  Zeitschrift  20,  L>57. 
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steigen,  um  noch  ein  zweites  Mal  dieselbe  Probe  zu  machen.  Bei  dieser 
ist  gewöhnlich  alle  Luft  aus  Uer  Rühre  eutfernt  uud  man  kann  nun  zur 
eigentlichen  Verbrennung  schreiten,  nachdem  man  zuvor,  als  mau  zum 
letzten  Mal  die  Luft  heraus  Hess,  zugleich  die  Ueberleitungsröhre  durch 
Heben  der  Birne  voUstHudig  mit  Kalilauge  angefüllt  hat.  Das  Ende 
derselben  kann  man,  um  ein  Eiutreten  von  Luft  zu  verhindern,  entweder 
sofort  in  den  Cyliudcr  eintauchen,  welcher  die  Messrühre  aufnimmt, 
oder  in  eine  mit  Wasser 
gefüllte  Schale.  Man  leitet 
nun  die  eigentliche  Verbren- 
nung in  der  bekannten  Weise 
ein  und  fährt  mit  dem  Er- 
hitzen so  lange  fort,  bis 
das  StickstofTvolumen,  dessen 
Stand  man  durch  eine  Marke 
notirt,  nicht  mehr  zunimmt. 
Der  Sammclapparat  wird  nun 
durch  einen  Quctschhahu  von 
clor  Rohre  abgeschlos^sen  tinil 
etwa  eine  Stunde  stellen  ge- 
lassen. Das  Kohlcudioxyd 
wird  gc  wohnlich  während 
des  Aufsteigcns  schon  so 
vollständig  absorbirt,  dass 
später  keine  Volumonab- 
iinlime  mehr  zu  beobachten 
ist.  Man  stellt  nun  die  Mess- 
rühre mit  Ilülfc  der  aus  der 
Figur  12  ersichtlicheu  Klammer  über  die  Oeffnung  der  Uebcrleitungs- 
i'äbre,  gibt  der  Birne  einen  möglichst  hohen  Stand  und  lässt  durch  vor- 
sichtiges Oelfiien  des  Hahnes  das  Gas  in  die  Messröhre  übertreten,  wobei 
es  nicht  zu  vermeiden  ist,  dass  am  Ende  des  UcberfUllens  heim  Eintritt 
der  spccifisch  schwereren  Kalitauge  in  das  Wasser  einige  minimale 
schaumartige  Bläschen  durch  die  Sirüinung  nach  unten  gerissen  nerdeu, 
was  jedoch  das  Resultat  nur  verbessert,  da  diese  ihrem  Volumen  nach 
den  letzten  Sjmren  Luft,  die  sich  zuletzt  noch  ansammelten,  entsprechen. 
Die  Resultate  dieser  Mcthoile  sind  ausseronlentlich  genaue,  indem  «c 
von  den  theoretischen  Wertlien  gewöhnlich  nur  um  wenige   '/loo  %  •'^ 
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TOchen,  was  die  folgenden  Analysen  von  Küri)ern,  die  allerdings  vor- 
züglich gut  krystallisiren  und  deshalb  in  grosser  Reinheit  zur  Analyse 
gelangten,  beweisen  mögen: 

Nitroaetbyltoluidin  «efunden 

^f*H  Berechnet     I 

-^^"3  I.  TT  in 

€11  Vi-i 

6      3""  ^ty«  ' 

\NII.€H  15.."i5  0oN-         l.V»7       lö/iS       lj,.ys 


Bereclinet 

15..;5o  Q 

X. 

ir,,s7 

•20,71 

i>l,S7 

i>2.().'i 

Xitromethyltoluidin ir),s7  10,90 

Trinitroaethyltoluitlin -20,71  20J(\ 

TrinitromethyltoluiJin     ....  i>l,S7  21,'JO 

^'itroBo-Dinit^oacthy)tol^idin   .    .  :l'2.()'t  i>2,04 

Bei   sämmtlichen    angeführten  Analysen  gelangte   eine    vorzügliche 

Geissler'sche   Messröhre,    die    in    ^  ^„  rc  getheilt  war,   zur   Anwen- 
dung.*) 

Universitätslaboratorium  zu  Göttingen,  im  August   1884. 


Ap]>arat  zum  Filtriren  und  Trocknen  leicht  oxydirbarer 

Niederschläire. 

■ 
Von 

W.   Bachmeyer. 

Aus  Gründen    der  Oekononiie  wurde  von    der  Abbildung   des  voll- 
ständigen Apparates  Ab<^tand    gononinn;n.     Der    beistehende  Holzschnitt 
F*?.  13  (a.d.  folg.  Seite)  gil)t  demnach  nur  die  Ansicht  dos  llaupttheiles. 
Verfasser  gibt  sich  jedoch  der  Ilofl'nuug  liin.  (hi<s  mit  llidfe  einer  kurzen 
Beschreibung  die  Totalität  des  Ai>parates   leicht    erkannt  werden  kann. 
Das  Glasgefäss  1>  ist  durch  einen  aufschraubbaren  Deckel  (Messing) 
C  verschlossen  und  sit/t  luftdicht  in  tler  Flasche  A.      Die  Glasröhre  g. 
welche  mittelst  eines  Korkes  f  in  der  Messingröhre  m  befestigt  ist  und 
bis  au  die  Oberfläche    des  Trichters  a    reicht,    ist    nach   oben    gebogen 
vie  n  und   steht   in  Verbindung   mit   einem  Kolben,    in  welchem    sich 
der  betreffende  Niederschlag    befindet.     Der  mit  g    in  Verbindung  ste- 
hende Kolben    hat    einen    dreifach    durchbohrten  Kork,    durch  die    eine 
Ocffnnng  desselben  geht  das  Kohr  g,    dureh  die  mittlere  eine  Trichter- 

*)  Der  Apparat  kann  von  Herrn  H.Mahl  mann,  rhoniisches  Uuiversitäts- 
laboratorium  zu  Oöttingen,  mit  (b.*s.<en  lleihülfc  er  zuerst  construirt  wurde,  be- 
zogen werden. 


60 


Bschmejei:  Apparat  lum  Filtrireu  und  Trocknen  etc. 


röhre  und  durch  die  dritte  ein  omgebogencH  GUsrobr,  welches  mit 
einem  GasentwickeluDgaapparatc  verbunden  ist.  W&lireud  die  Mündung 
des  Rohres  g  im  Kolben,  in  nclchem  sich  der  zu  liltrirende  Nieder- 
schlag  befindet ,  sowie  das  Gaszu)eitungsrohr  über  dem  Niveau  der 
Flüssigkeit  stehen,  taucht  die  Trichterröhre  in  dieselbe  ein,  Soll  nun 
der  betreffende  Niederschlag  filtrirt  «erden,  so  wird  das  KübrcnstQck  c 
Fig.  13.  am  Hauptapparate  mit   der  Wasser- 

luftpunipc  in  Verbindung  gesetzt,  der 
Hahn  c  geöffnet  und  das  betroffende 
indifferente  Gas  einige  Zeit  durch 
den  ganzen  Äp^mrat  geleitet,  hierauf 
die  Röhre  g  bis  fast  auf  den  Boden 
des  oben  besprochenen  Kolbens  ein- 
geschoben. Flüssigkeit  und  Nieder- 
schlag sammeln  sich  auf  dem  Fil- 
ter des  Trichters  a. ')  Durch  das 
Tricbterrobr  des  Kolbens  kann  be- 
ständig destillirtes  Wasser  nachge- 
gossen nnd  somit  der  Niederschlag 
vollständig  ausgewaschen  werden. 
Das  Filtrat  und  Waschwasser  kann 
von  Zeit  zu  Zeit  durch  den  Hahn  i 
abgelassen  werden.  Handelt  es  sich 
um  Niederschlüge,  welche  leicht 
durch  das  Filter  liindarchgehen,  so 
wird  der  Niederschlag  durch  Oeffnen 
des  Hahnes  d,  während  e  verschlossen  ist,  auf  das  Filter  gebracht, 
hierauf  d  geschlossen,  der  Apparat  ausser  Verbindung  mit  der  Wasser- 
luftpumpc  gesetzt  und  der  Hahn  e  geöffnet.  Ebenso  leistet  der  Hahn  d 
gute  Dienste,  um  schleimige  Niederschlüge  vollständig  auf  das  Filter 
zu  bringen,  Ist  die  Oi)eration  beendet,  so  wird  der  Kork  k  heraus- 
genommen und  durch  einen  anderen  luftdicht  scliliessenden  ersetzt,  dos 
Gefäss  B  von  A  getrennt,  das  t  lichter  förmige  Kndc  durch  einen  Kork 
verschlossen  und  die  Rühre  g  in  kurzer  Kntfernung  vom  Korke  f  ab- 
gcschmolzen.  Das  so  nun  vollständig  luftdicht  abgeschlossene  Gef^  B 
wird   in   einem   geräumigen  Trockenkasten    in   der   Art   untergebracht, 

*)  Es  ist  BeDiBtTerstÜDdlich.  dasR  wenn  der  Trichter  mit  ElUssigkeit  an- 
gefüllt ist,  die  Röhre  cni porgezogen  «erden  iimss. 
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dass  die  Messingröhrc  m  durch  die  für  die  Aufnahme  des  Thermometers 
bestimmte  Oeihmng  geschoben. und  durch  Korkringe  etc.  befestigt  wird. 
Wird  nun  der  Kork  f  durch  einen  anderen  mit  Thermometerröhre,  so- 
wie Ab-  und  Zuleitnngsrohr  für  ein  indifferentes  trockenes  Gas  ver- 
sehenen ersetzt,  so  kann  der  Niederschlag  olme  jede  Berührung  mit 
atmosphärischer  Luft  getrocknet  werden. 


Zulkowsky's  Azotometer. 

Hoilificirt  Ton 

A.  Oawalovski. 

Mit  Zugrundelegung  des  von  Knop  acceptirten,  später  auch  von 
Wagner  beibehaltenen  Principes  der  oommunicirendcn  Röhren  *)  hatte 
Zttlkowsky  einen  Azotometer  construirt**),  welcher  in  Folge  seiner 
compendiös-constructiven  Anordnung  verdienter  Maassen  beifällig  aufge- 
nommen wurde  und  vielfach  Eingang  fand.  Ursprünglich  nur  für  die 
Dumas* sehe  Stickstoffbestimmungsmethode  bestimmt,  eignet  sich  der 
Znlkowsky^sche  Azotometer  aber  auch  für  Messung  des  Stickoxyd- 
gases bei  der  Salpetersäurebestimmungsmethode  von  Schlösing- 
Schulze.  Wie  bekannt,  wird  nach  der  Schulze'schcn  Methode  das 
ans  salpetersäurehaltigen  Uutersucliungsobjccten  durch  Desoxydation  ge- 
wonnene Stickoxydgas  in  einer  Gasmessröhre  über  Natron-  oder  Kalilauge 
aufgefangen. *'*''*')  Statt  der  Gasmessröhre  eignet  sich  der  Zulkowsky'- 
fiche  Azotometer  sehr  gut,  nur  machen  sich  zwei  IJebelstände  in  höchst 
unangenehmer  Weise  bemerkbar,  und  zwar  1)  die  heftige  Erschütterung 
des  Messrohres  A,  wodurch  oft  Absprünge  des  Glasstutzens  C  erfolgen, 
2)  die  etwas  langwierige  Füllmethode  von  A,  indem  das  Messrohr  jedes- 
mal vor  dem  Gebrauche  wiederholt  gesenkt  werden  muss  etc. 

Ich  verweise  im  Uebrigen  auf  die  oben  citirte  Originalabhandlung 
Zulkowsky's. 

Diese  Mängel  des  sonst  vorzüglich  functionirenden  Apparates  lassen 
sich  durch  nachstehend  beschriebene  Anordnung  leicht  und  gründlich 
umgehen. 

♦)  Siehe  diese  Zeitschrift  13,  389  und  Tafel  V  (1874). 
♦*)  Siehe  Ann.  d.  Chemie  182,  296  und  diese  Zeitschrift  17,  224  u.  Taf.  III 
Fig.  7  u.  8  (1878). 

***)  Siehe  Kubel-Tiemann:   Untersuchung  des  Wassers  und  R.  Frese- 
nius, quantit.  Analyse.    VI.  Aufl.,  IL  Bd.,  p.  154. 
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A  nnd  B  (Fig.  14)  sind  bei  h  als  einlieitiklies  Schenkclrohr  ver- 
buDdcn.  Die  Ffiltung  von  A  nm\  B  erfolgt  durch  Luft  einblasen  in  w, 
ähnlich  wie  bei  Schcible'r's  Caicimeter. *j 

Fig.  14.  Fiff.  IS. 


B  ist  von  w  durcb  e  abgeniJerrt.  Der  l.uftabtrieb  ans  A  wiril 
durch  I  ci-nn">glicb(.  Das  Tliermometer  t  kann  mittelst  dos  Mikrorotorten- 
halters  S  beliebig  tief  in  B  gesenkt  werden.  Der  Gaseintritt  {X  oder 
NÖg)  erfolgt  dnrrli  i,  f,  c. 

Als  Absorplionsflüssigkcit  schlage  it'b  Sacrharosate  des  Kalis,  Na- 
trons oder  Kalkes  vor,*")  welche  in  jeder  Hinsicht,  sowohl  in  Betroff 
der  GlasReräthe  mid  tinmmiscliläuclio,  als  anch  betreffs  der  llfindc  des 
Experimentators  milder  wirken,  als  kaustische  Laugen. 

Zusatz  von  etwas  Salicjlsäurc,  —  wodurch  Doppel  Verbindungen  von 
Alkali salicylat  nnd  Alkalisaccliarosat  (Gunninpi  entstehen,  —  ermti^t- 
licbt  die  wiederholte  Verwendung   der  AbsorptionsUnssigkeit.     Als  Ver- 

')  Siehe  diese  ZeitsHirift  18.  341  und  Tafel  III  Fig.  1. 
"J  Siehe  (Junning's  Äbhaudlung  in  Waguer's  Jnhrciber.  1878.  p.  8ii. 
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fichlnssrorriclitnngen  empfclilc  irh  Gcissler't^rlie  Glasliähito ;  um  deren 
Festsitzen  zu  hindern,  reibe  man  ibron  Conus  mit  Hartvaselino  ein. 

Vortheilliaft  hat  sicli  die  Aiil>rinauii((  chics  Kulilrolires  zwischen 
dem  Gasentwicklungsapparat  und  der  ItOlirc  i  erwiesen. 

Unter  keiner  Bedinguug  fülle  man  die  AIisor|itionsflUssigkeit  durch 
die  Röhre  B  ein,  da  der  unvermciilliclie  Schaum  eine  ^'cnaue  Ablesung 
längere  Zeit  hindert.     Dazu  ist  das  Gefass  w  da. 

Zwischen  w  und  b  kann  man  nocli  allenfalls  ein  Kohlensänreab- 
sorptionsrührclien  einschalten  um  die  AI>sor])tionKHUssigkcit  länger  wirk- 
sam zn  erhalten.  

Bereits  im  Jahre  lB7\i    habe   icli   nnlasstich  einer  vorgenommenen 
Beconstruction   des   Scbeiblcr'sdii;ii    Cak-imetcrs '),   einen  Vorschlag 
Fig.  JG.  Fig.  17.  imblicirt,  wonach  ich  das 

Gasmessrohr  i  n  das  Füll- 
rohr   setze    und    dcroge- 
mäss    die   Xiveaueinstcl- 
[;^!  lunB    erleichtere.      Dies 
f-t:~ji  riincip    lässt   sich  auch 
hier  sehr  gut  anwenden. 
Fig.  15    veranschaulicht 
die      Anordnung.        Das 
Jlessrohr   ist    oben   mit 
einem  von  mir  construir- 
ten    Central liahn,  f    ge- 
scblosscii.     Derselbe  wirkt   entweder   iu  Folge 
von  Scitcnziilidtuiig  (FIk-  l'i),    oder  von   cen- 
traler Wirbcluuleitung  (Fig.  _17), 
In  beiden  Fällen  Ivird  die  Stabilität  des  Mossrohres  A  durch  Fixi- 
rong  in  dem  Rohre  B,   und   zwar   im  crstcren  Falle  durch  angelöthete 
Glassläbe,  in  letzterem  Falle  mittelst  eines  aus  zwei  Iliilften  bestehenden 
Stöpsels,  welcher  lici  r  und  r,  Coniniunicatiunsiiffnungen  hat,  vermittelt. 
r,  dient  gleichzeitig  zum  Passiren  iIcs  Thermometers. 
Alles  Andere  ist  aus  der  Zeichnung  ersichtlich. 
Die   Herren    Fischer   &   Ilower    in   Stiltzerbacb    liefern    diese 
Apparate,   sowie    auch  das   modificirtc  Calcimetcr  zu  massigen  Preisen. 
Brttnn,  chemisches  Laboratorium  des  Verfassers. 


•)  Diese  ZeitBchrift  18,  2-14  und  Tafel  III,  Fig.  !-;(. 
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Erwiderung 

Ton 

Eiohard  KisBling. 

Der  unerfreuliche  Zustand  der  Nothwehr,  in  welchem  ich  mich  be- 
finde, gebietet  mir,  noch  einmal  das  Wort  zu  ergreifen,  um  die  im 
vorletzten  Hefte  dieser  Zeitschrift*)  publicirte  Beweisführung  Skalweit's 
näher  zu  beleuchten. 

In  aller  Kürze  recapitulirend  bemerke  ich,  dass  ich  Herrn  Skal- 
weit der  leichtfertigen  Aufstellung  falscher  Behauptungen  wider  besseres 
Wissen  geziehen  habe  für  den  Fall,  dass  es  ihm  nicht  gelänge  1)  den 
exacten  Nachweis  zu  liefern,  dass  der  von  mir  in  dieser  Zeitschrift**) 
veröffentlichten  Methode  der  Nicotinbestimmung  im  Wesentlichen  ein  »seit 
mehreren  Jahren  in  den  Handelslaboratorien  gebräuchliches,  altes  Ver- 
fahren« zu  Grunde  liege;  2)  einen  einzigen  in  der  betreffenden  Ab- 
handlung***) vorkommenden  Ausdruck  zu  nennen,  welcher  >in  wissen- 
schaftlichen Blättern  durchaus  nicht  als  gute  Sitte«  gilt. 

Was  zunächst  den  ersten  Punkt  betrifft,  so  hat  Skalweit  zwei 
von  Dr.  R.  F.,  respective  von  Dr.  D.  unterzeichnete  Analysenprotokolle, 
in  welchen  die  wesentlichsten  Theile  meiner  Methode  kurz  angegeben 
sind,  als  Hauptbeweisstücke  in's  Gefecht  geführt.  Diese  Beweisstücke 
sind  aber  werthlos,  denn  ich  selbst  habe  dem  einen  der  betreffenden 
Herren  (dem  mir  befreundeten  Dr.  R.  Friedrich,  derzeit  Assistent 
am  Würzburger  Universitätslaboratorium,  jetzt  Theilhaber  der  Firma 
Dr.  R.  Friedrich  &  Co.  in  Erfenschlag  bei  Chemnitz)  meine  damals 
schon  ausgearbeitete,  erst  später  publicirte  Methode  mitgetheilt.  Bezüg- 
lich des  anderen  (Herrn  Dr.  M.  Donath  f)  muss  ich  mich  leider  darauf 

*)  28,  376. 

♦♦)  21,  76  ff. 
***)  Diese  Zeitschrift  22,  199—214. 

t)  Ich  habe  mich  auf  alle  Weise  bemüht  einen  Herrn  Dr.  M.  Donath 
ausfindig  zu  machen  oder  irgend  etwas  über  ihn  in  Erfahrung  zu  bringen,  bin 
aber  stets  nur  zu  negativen  Resultaten  gelangt.  Herr  Professor  Wislicenus  in 
Würzburg  (auf  meine  Anfrage  erhielt  ich  von  Herrn  Skalweit  die  Antwort, 
dass  das  Donath 'sehe  Analysen  protokoll  von  Würzburg  aus  datirt  sei)  theilt 
mir  gütigst  mit,  dass  in  den  Jahren,  welche  hier  in  Frage  kommen  (1879,  1880 
und  1881)  eine  Persönlichkeit  Namens  Donath  weder  im  ehem.  üniversituts- 
laboratorium  gearbeitet  habe,  noch  überhaupt  dort  immatriculirt  gewesen  sei. 
Ebenso  haben  die  Herren  Dr.  E.  List,  Vorstand  der  Versuchsstation,  und  Pro- 
fessor Fick,  Vorstand  des  physiologischen  Laboratoriums,  in  Würzburg,  mir 
mitgetheilt,  dass  ihnen  ein  Dr.  M.  Donath  gänzlich  unbekannt  sei.  EndlicTi  habe 
ich  mich  noch  an  die  beiden  den  Namen  Donath  führenden  Mitglieder  der 
deutschen  chemischen  Gesellschaft,  die  Herren  Ed.  Donath,  k.  k.  Adjunct  in 
Leoben,  und  Dr.  J.  Donath,  zur  Zeit  in  Paris,  gewandt,  ohne  jedoch  irgend 
etwas  über  einen  Herrn  Dr.  M.  Donath  in  Erfahrung  bringen  zu  könneo. 
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beschränken,  darauf  hinzuweisen,  dass  beide  Analyseiiprotokolie  von 
"WOrzburg  aus  datirt  sind  und  dass  dieselben  nach  Skalweit's  eigener 
Angabe  hinsichtlich  der  Beschreibung  des  l'ntersuchungsverfahrens  fast 
gleichlautend  abgefasst  sind.  Es  ist  daher  wohl  keine  gewagte  Annahme, 
dass  Herr  Dr.  M.  Donath  aus  der  nämliohen  Quelle  geschöpft  habe 
wie  Herr  Dr.  Friedrich. 

Ich  stehe  nun  natürlich  nicht  an,  beziiplich  dieses  ersten  Punktes 
den  Ausdruck  »wider  besseres  Wissen«  als  nicht  zutreffend  zu  erklären, 
halte  aber  das  Beiwort  bleicht  fertig«  ganz  und  voll  aufrecht,  denn  es 
ist  in  der  That  ein  leichtfertiges  Verfahren.  JeHian<lem  den  schwer- 
wiegenden Vorwurf  zu  machen,  dass  er  eine  alte,  längst  bekannte  Me- 
thode für  die  seinige  ausgegeben  habe,  und  dann  keine  weiteren  Be- 
weise beibringen  zu  können,  als  jene  beiden  Analyscnj^rotokolle  und  die 
vage  Angabe,  dass  das  Verfahren  in  einem  Fabrikslaboratorium  ange- 
wandt worden  sei. 

Was  den  zweiten  Punkt  anlangt,  so  bognf\ge  ich  mich  damit,  zu 
oonstatiren,  dass  Skalweit  «len  geforderton  Nachweis  dadurch  zu  er- 
bringen sucht,  dass  er  irgend  eine  andere  meiner  Publicationen  vor- 
schiebt, diejenige  aber,  auf  welche  es  allein  ankommt,  ganz  aus  dem 
Spiele  lässt.  Ein  solches  Verfahren  richtet  sich  selbst  und  bedarf  weiter 
keines  Commentars. 

"Was  endlich  die  sachlichen  Ausführungen  S  k  a  1  w  e  i  t '  s  betrifft, 
so  lassen  dieselben  die  Resultate  meiner  letzten,  eben  der  in  Rede  ste- 
henden, Arbeit  völlig  unberücksichtigt;  weishalb V  —  das  ist  mir  einst- 
weilen unverständlich. 

Ich  halte  hiermit  die  unerquickliche  Angelegenheit  für  erledigt  und 
werde  auf  weitere  Aeusserungen  Skalweit's  nur  noch  im  äusscrsten 
Nothfallc  antworten,  zumal  die  Art  und  Weise  seiner  Streitführuug  eine 
Fortsetzung  der  Discussion  wenig  rathsam  erscheinen  lässt. 

Anmerkung  der  R  e  d  a  c  t  i  o  n. 

Herr  Dr.  Kissling  hat  uns  die  betreffenden  Schriftstücke  der 
Herren  Dr.  Skalweit,  Dr.  R.  Friedrich,  Professor  Dr.  J.  Wis- 
liccnus,  Dr.  Ed.  List,  Professor  Dr.  Fick  und  Kd.  Donath  vorgelegt. 

Mit  vorstehender  Erwiderung  des  Herrn  Dr.  Kissling  betrachten 
wir  die  Discussion  über  den  fraglichen  Gegenstand  in  dieser  Zeitschrift 
als  erledigt. 

Freienini,  Zeitschrift  f.  analjrt.  Chemie.    XXIV.  Jahrgang.  ,') 
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Mittheilangen  ans  dem  chemischen  Laboratorium 
des  Prof.  Dr.  B.  Fresenius  zu  Wiesbaden. 


Ueber  Portlandcement  und  über  den  Nachweis  von  fremden 

Znsätzen  zn  demselben. 

Von 

B.  Fresenius  und  W.  Fresenius. 

Die  folgenden  Auseinandersetzungen  haben  den  Zweck,  unseren 
Standpunkt  bezüglicli  der  ganzen  Cemeutmischfrage  und  speziell  der  in 
unserer  ersten  Abhandlung  *)  mitgetheilten  Methode  zur  Entdeckung 
fremder  Körper  im  Portlandcement  darzulegen. 

Veranlasst  werden  wir  zu  diesen  Erklärungen  durch  verschiedene 
an  uns  gerichtete  Anfragen  aus  dem  Kreis  der  Cementinteressenten 
und  insbesondere  durch  einen  Brief  des  Herrn  Dr.  W.  Michaelis  in 
Berlin.  Derselbe  fragt  uns  darin,  ob  wir  noch  stricte  an  der  Gültigkeit 
der  von  uns  aufgestellten  Grenzwerthe  festhielten  und  weist  •  sodann 
darauf  hin,  dass  die  verschiedenen  Cementarten  ausserordentlich  in  ihrer 
Zusammensetzung  schwankten,  so  dass  wohl  anzunehmen  sei,  dass  die 
von  uns  zur  Erkennung  der  Reinheit  benutzten  Eigenschaften  stärker 
differirten,  als  wir  es  gefunden  haben. 

Weiterhin  heisst  es  in  dem  Schreiben,  dass  zwar  eigentlich  Port- 
landcement eine  gesinterte  Schmelzmasse  sein  solle,  dass  sich  aber  im 
Handel  kein  einziger  Cement  finde,  der  dieser  Anforderung  ent- 
spräche, dass  vielmehr  durchschnittlich  im  käuflichen  Cement  5 — 20Jfe 
Schwachbrand,  wo  von  Sinterung  keine  Spur,  2 — 4^  Cokeasche,  1 — 2% 
Gyps,  5 — 20  J^  werthloser,  zerfallener  überbrannter  Cement  vorhanden 
seien. 

Herr -Dr.  Michaelis  wendet  sich  sodann  gegen  den  von  uns  ge- 
brauchten Ausdruck  >Verfälschungen«,  indem  er  darauf  hinweist,  dass 
die  Zusatzmittel  in  vielen  Fällen  Verbesserungsmittel  seien,  und  ersucht 
uns  schliesslich,  unserer  ersten  Mittheilung  recht  bald  Erläuterungen 
und  Beschränkungen  folgen  zu  lassen. 

Wir  glauben  dieser  Aufforderung  nicht  besser  Folge  leisten  zu 
können,  als  indem  wir  die  Beantwortung  des  Briefes  der  Oeffentlichkeit 


*)  Diese  Zeitschrift  23,  175. 
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abergeben,  nnd  hoffen  durch  unsere  Erläuterungen  (Bosrliränkungen 
haben  wir  unserer  Methode  bis  jetzt  nicht  zuzufügen)  einen  Beitrag  zur 
Klärung  der  Frage  ganz  im  Allgemeinen  zu  lietVrn. 

Es  handelt  sich  für  uns  als  Chemiker  und  hier  insbesondere  als 
analytische  Chemiker  im  vorliegenden  Falle  um  zwei  Punkte:  1)  Wel- 
chen Zweck  und  welche  Berechtigung  hat  überhaupt  eine  Methode  von 
der  Art  wie  die  von  uns  ausgearbeitete  V  und  2)  Inwieweit  sind  die 
von  uns  aufgestellten  Grenzwert  he  als  zutreffend  und  allgemein  gültig 
zu  bezeichnen? 

Der  Zweck  unserer  Arbeit  war  Methoden  aufzufinden,  um  zu  ent- 
scheiden, ob  ein  vorliegender  Portlandcement  rein  oder  mit  fremden 
Stoffen  vermischt  ist,  und  es  ist  deshalb,  wenn  wir  dieser  Frage  näher 
treten  wollen,  zunächst  der  Begriff  Portlandcenient  zu  erörtern. 

Darüber  sind  wohl  keinerlei  Meinungsverschiedenheiten  vorhanden, 
dass  der  Name  Portlandcement  eigentlich  nur  das  bis  zur  Mehlfein- 
heit zerkleinerte  Product  bezeichnet,  welches  durch  Brennen  einer  im 
"Wesentlichen  aus  Kalk  und  Thon  in  bestimmten  Verhält nisson  bestehen- 
den innigen  Mischung  bis  zur  Sinterung  erhalten  wird. 

Wenn  man  dem  auf  diese  Weise  hergestellten  Portlandceinente  andere 
Stoffe  zumischt,  so  ist  es  nach  unserer  Ansicht  —  ganz  abgesehen  von  der 
Wirkung,  welche  das  Zumischmittel  ausübt  —  nicht  statthaft,  die  ent- 
standene Mischung  ebenfalls  schlechthin  mit  dem  Namen  Portland- 
cement zu  belegen.*; 

Der  Grund,  warum  eine  solche  fremde  Sub>tanz  überhaupt  zugesetzt 
wird,  kann  ein  zweifacher  sein.  Entweder  ist  der  fremde  Körper  ein- 
fach ein  billiges  Vermehrungsmittel  ohne  Einfluss  auf  die  Festigkeit  etc., 
welches  dann  also  bewirkt,  dass  die  Mischung  in  weniger  hohem  Maasse 
die  schätzbaren  Eigenschaften  des  Cemcntos  besitzt  als  der  reine  Cement ; 
oder  der  zugemischte  Körper  ist  von  solcher  Art,  dass  durch  denselben 
eine  Elrbohung  der  Festigkeit  nadi  dem  Erliärten  bewirkt,  also  der 
Cement  verbessert  wird. 

Im  ersten  Falle  liegt  unzweifelhaft  eine  Verfälschung  vor  und  man 
kann  es  nur  als  berechtigt  be/.eichncn,  wenn  die  nicht  mischenden 
Fabrikanten   verlangen,    dass   ein   solches  Gemisch    entweder   überhaupt 


*)  Wir  sehen  hier  von  Zusätzen  kleiner  Mengen  (bis  etwa  20/ü)  fremder 
Körper  wie  z.  B.  Gyps  ab,  über  deren  Zulässigkeit  (resp.  Nothweiidigkeit  in  ge- 
wissen Fällen)  keine  Zweifel  bestehen. 
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nicht,  oder  doch  jedenfalls  nicht  unter  dem  Namen  Portlandcement  ver- 
kauft werde. 

Auch  im  zweiten  Falle,  in  welchem  der  zugesetzte  Körper  eine  Ver- 
besserung bewirkt,  müssen  wir  uns  von  unparteiischem  Standpunkte  aus 
entschieden  dagegen  aussprechen,  dass  die  wesentliche  Mengen  fremder 
Körper  enthaltende  Mischung  Portlandcement  genannt  wird. 

Die  betreffende  Mischung  wird  ja  ein  genau  eben  so  berechtigtes 
hydraulisches  Bindemittel  sein,  wie  der  Portlandcement ;  sie  ist  aber 
deswegen  doch  noch  nicht  mit  demselben  identisch,  so  wenig  wie  es  die 
ja    auch  viel  gebrauchten  Roman-  oder  Puzzolan-Cemente   sind. 

Es  liegt  tiberdies  im  Interesse  aller  Parteien  eine  unterscheidende 
Nonienclatur  einzuführen. 

Ist  nämlich  das  entstandene  Gemisch  wirklich  besser  als  Portland- 
cement, so  muss  doch  dem  Verkäufer  daran  gelegen  sein,  dass  seine 
gute  Waare  nicht  mit  dem  schlechteren  unvermischten  Portlandcement 
verwechselt  werde,  und  er  muss  sie  dagegen  durch  einen  besonderen 
Namen  schützen. 

Von  Seiten  der  Fabrikanten,  welche  nicht  mischen,  wird  geltend 
gemacht,  dass  die  Verbesserung  noch  keineswegs  bewiesen  sei  (auf  diesen 
Punkt  werden  wir  gleich  zurückkommen)  und  dass,  auch  selbst  wenn  es 
Körper  gibt,  die  beim  Zumischen  den  Cement  verbessern,  diese  nicht 
allgemein  bekannt  sind,  sondern  geheim  gehalten  werden.  Man  ist  des- 
halb gar  nicht  in  der  Lage,  etwa  nur  die  Zumischung  der  verbessern- 
den Körper  zu  erlauben,  die  der  anderen  indifferenten  zu  verbieten.  Es 
läge  somit  die  Gefahr  vor,  dass  wenn  man  für  die  mit  einem  Verbesse- 
rungsmittel gemischten  Cemente  den  Namen  Portlandcement  beibehalten 
wollte,  keine  Grenze  gezogen  werden  könnte  zwischen  den  Mischungen, 
welchen  dieser  Name  noch  zukäme  und  den  wirklich  verfälschten  Ce- 
nientcn,  die  nicht  als  Portlandcement  bezeichnet  werden  dürften.  Es 
würde  dann  der  ganze  Begriff  Portlandcement  so  sehr  verändert  werden, 
dass  sich  gar  nichts  Bestimmtes  mehr  darunter  verstehen  Hesse.  Des- 
halb verlangen  die  nicht  mischenden  Fabrikanten  den  Namen  Port- 
landcement für  ihr  Product  allein. 

Ob  es  überhaupt  praktisch  verwendbare  Substanzen  gibt,  welche 
beim  Zumischen  eine  Verbesserung  des  Cementes  bewirken,  und  welche 
dies  eventuell  sind,  darüber  sind  bekanntlich  die  Meinungen  noch  im 
höchsten  Maasse  getheilt.     Diese  Frage   ist  eine  rein  mechanische  und 


und  über  den  Nachweis  von  frem^lon  Zusätzen  zu  ilemsolbon.  M 

kann  auch  nur  durch  mochanischo  Prüfuiii^'cn  cntsohiodon  \vor«lrn.  Sio 
liegt  uns  persönlich  deshalb  gänzlich  fern. 

Aus  dem  Grunde  aber,  dass  zur  Zeit  dio:^e  Fra.iro  noch  nicht  de- 
finitiv entschieden  ist,  hat  nach  unserer  ^Meinung  auch  das  Publicum 
das  Recht  zu  verlangen,  dass  es  wisse,  was  es  kauft.  Wer  «lavon 
überzeugt  ist,  dass  ein  vermischter  Cement  besser  ist,  muss  auch  in 
der  Lage  sein,  dieses  Product  zu  kaufen;  und  wer  ihirch  die  bis 
jetzt  vorliegenden  Versuche  diese  reberzeujxung  noch  niclit  m^vinniMi 
lüinn,  der  hat  das  Recht  zu  verlangen,  dass  er,  wenn  er  ihn  f<u'dert, 
anch  wirklich  Portlandcenient ,  dessen  Wirkungen  bekannt  sind, 
bekommt  und  nicht  eine  Mischung,  deren  Kigensohaften  ihm  unbekannt 
sind. 

Schliesslich  muss  man  auch  vom  Stanili>unkte  der  W  isscnscha  f  t 
eine  verschiedene  Henennung  für  w  ünsrhenswerth  halten ;  drim  es  kann 
ja  doch  nur  dann  ein  richtiges,  auf  i)raktiM'he  Krfahrung  begi-nndet<*s 
^'rtheil  über  den  Werth  des  vermischten  (eventuell  verbesserten)  Cementcs 
gegenüber  dem  unvermischten  gewonnen  werden,  wenn  die  beiden  ver- 
schiedenen Materialien  mit  Dewusstsein  zu  [»an/weeken  angCNvanilt  worden. 

Um  nun  eine  Durchführung  iWy  nach  den  genannton  (f runden  in 
allen  Fällen  bereclitigten  For«lernng  nacli  einer  unttMsehoi-b'nilen  H'^- 
zeichnung  zu  ermöglichen,  haben  wir  uns  auf  Anstichen  des  Vnrstandis 
des  Vereins  deutscher  Cement fabrikanten  mit  dem  Xaclnvei-;  fremd,  r 
Körper  im  Portlandcenient  bescln'iftit^'t  uml  als  Resullat  unserer  Arbi  ir 
"^6  iu  unserer  ersten  Abhandlun.i,'  )  mitgetheilte  Methode  und  die  da- 
"^i  geltenden  Orenzwerthe  aufgestellt. 

Wie  aus  dem  bisher  Plrürterten  hervorgeht,  kann  diese  Melhodo 
^^T  einen  Werth  haben  bei  solchen  Mischungen,  die  al>  Portlandcenient. 
ausgegeben  werden,  denn  wenn  bereits  die  Zumischung  fremder  K()rper 
zugegeben,  oder  gar  als  Vortheil  hervorgr'hoben  ist,  hat  ja  selbstver- 
ständlich die  Constatirung  dieser  Thatsache  keinen  Zweck. 

Aus  diesem  Grunde  ist  auch  die  Metho<le  wesentlich  gegen  die 
wirklichen  Verfälschungen  gerichtet,  da  es  ja,  wie  oben  ausge- 
führt, bei  Verb  esse  rungen  im  allseitigen  Interesse  liegt,  die  ver- 
besserten Producte  nicht  Portlandcenient  zu  nennen. 

Die  Frage,  welche  wir  uns  bei  unserer  Arbeit  stellten,  lautete :  Wie 
kann  entschieden  werden,   ob  eine  als  Portlandcenient  bezeichnete  Sub- 


♦)  Diese  Zeitschrift  23,  175. 
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stanz  ein  unvcrmischter  Cement  von  dem  Charakter  der  uns  übergebcnen 
12  reinen  Sorten  ist,  oder  ob  ihm  fremde  Stoffe  zugemischt  sind?*) 

Eine  Verantwortung  dafür,  dass  die  12  Sorten  rein  waren  und 
einen  richtigen  Durchschnitt  der  verschiedenen  Arten  von  Portland- 
cement darstellen,  können  wir  nicht  übernehmen,  sondern  wir  müssen 
dieselbe,  wie  wir  auch  in  unserer  ersten  Abhandlung  ausdrücklich  her- 
vorhoben, dem  Vorstand  des  Vereins  deutscher  Cementfabrikanten  über- 
lassen. 

So  wenig  wir  aber  diese  Verantwortung  tragen  können,  so  wenig 
Grund  haben  wir  bis  jetzt  anzunehmen,  dass  die  12  Sorten  nicht  als 
ausreichende  Repräsentanten  der  Portlandcemente  zu  betrachten  sind. 

Was  die  in  dem  oben  angeführten,  an  uns  gerichteten  Schreiben 
des  Herrn  Dr.  Michaelis  ausgesprochene  Ansicht  betrifft,  dass  kein 
Cement  des  Handels  nur  aus  gesintertem  Cemente  bestehe,  sondern 
daneben  5—20  ^  Schwachbrand,  5 — 20  Jfe  überbrannten  Cement  etc. 
enthalte,  so  können  wir  natürlich  nicht  verbürgen,  dass  in  den  12  unter- 
suchten Proben  nur  völlig  gesinterter  Cement  vorlag,  wir  erhielten  die 
Proben  als  Pulver;  aber  dass  sie  derartig  waren,  wie  sie  im  Handel 
vorkommen,  ist  auch  schon  um  deswillen  klar,  als  ja  doch  der  Vorstand 
des  Vereins  deutscher  Cementfabrikanten,  wenn  er  etwas  anderes  zur 
Aufstellung  von  Grenzwerthen  einlieferte,  als  aus  den  Fabriken  seiner 
Mitglieder  hervorgeht,  seine  eigenen  Fabrikate  als  etwas  anderes  wie 
Portlandcement  charakterisirt  haben  würde. 

Die  12  uns  übergebenen  Cementsorten  stellen  demnach  jedenfalls 
einen  Durchschnitt  von  dem  dar,  was  der  Vorstand  des  deutschen 
Cementfabrikantenvereins  als  verkäuflichen  Cement  bezeichnet  wissen 
will  und  unsere  Methode  ist  darauf  gerichtet  Zusätze  zu  diesem  ver- 
käuflichen Cement  nachzuweisen,  Zusätze,  die  also  (falls  wirklich  jeder 
Handelscement  die  in  dem  erwähnten  Briefe  angebenen  ßestandtheile 
enthält)  noch  über  das  Maass  des  unter  allen  Umständen  vorhandenen 
hinausgehen. 


•)  Es  war  zunächst  nur  der  Fall  angenommen,  dass  es  sich  entweder  um 
einen  reinen,  oder  vermischten  Portlandcement  von  dem  Charakter  der  12  uns 
übergebenen  Sorten  handele.  Dass  auch  cementartige  Producte  vorkoramen 
können,  die  ohne  nachträgliche  Zumischung  zu  enthalten,  doch  ein  anderes  Ver- 
halten wie  die  12  Portlandcemente  zeigen,  ist  deshalb  noch  keineswegs  ausge- 
schlossen. Es  kommt  nur  darauf  an,  ob  derartige  Stoffe  auch  noch  den  Namen 
Portlandcement  verdienen.    Hierauf  kommen  wir  gleich  unten  zn  sprechen. 
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Um  schliesslich  darauf  zu  koninion,  ob  wir  an  den  aufgestellten 
GrcnzwerthcD  festhalten,  so  bemerken  wir,  dass  wir  bis  jetzt  keinen 
Grund  haben,  von  denselben  abzuj^ehen.  Ks  würde  dies  erst  dann  ein- 
treten, wenn  sich  ein  Portlandeenient  fände,  weleher  ein  Verhalten  zeigte, 
das  nicht  in  den  Kalimen  der  (irenzwerthe  fällt,  und  welcher  doch  von 
den  verschiedenen  Parteien  als  unzweifelhafter  Pürtlandcenient  bezeich- 
net wtirde. 

Diese  letzte  Bedingung  bildet,  wie  wir  wohl  wissen,  eine  grosse 
Schwierigkeit,  denn  so  sicher  gewisse  Cenieiite  allseitig  als  Portland- 
ccmcntc  bezeichnet  werden  und  so  >icher  andere  cenientartige  Produote 
existiren,  die  bestimmt  kein  Port  landeement  sind*),  so  ist  doch  beiden 
zwischen  diesen  beiden  Extremen  liegenden  Produeten  die  (rrenze  nur 
st^hr  schwer  zu  ziehen. 

Trotzdem  wäre  zur  Klärung  der  ganzen  Sachlage  eine  Einigung 
der  Cementfabrikanten ,  oder  wenigstens  i'iner  mögliehst  grossen  An- 
zahl derselben,  darüber,  was  unter  Portlandcement  zu  verstehen 
ist,  in  hohem  Grade  wünschen^verth.  Es  würde  sich  dann,  wenn  ein 
genau  präcisirter  Begriff  vorläge,  eine  Revision  unserer  Grenzwerthe 
empfehlen.  Bis  dahin  müssen  wir  an  unseren  Zahlen  festhalten,  eventuell 
mit  der  Beschränkung,  dass  sie  sich  auf  Portlandcement  im  Sinne  des 
Vorstandes  des  Vereins  deutscher  Cementfabrikanten  beziehen. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Keagentien. 

Vun 

W.  Fresenius. 

Oasanalyse.  C 1  e  m  e  n  s  W  i  n  k  1  e  r  hat  unter  dem  Titel :  =►  Lehrbuch 
der  technischen  Gasanalysc«  eine  kürzere  Zusammenstellung  der  hauptsäch- 
lichsten und  wichtigsten  gasanalytischen  Methoden  herausgegeben.**)  Im 
Gegensatze  zu  der  früher  von  demselben  Verfasser  veröffentlichten  Anleitung 

*)  Dieselben  fallen  jedenfalls  zum  Theil  nicht  in  die  von  uns  aufgestellten 
Grenzen,  sondern  zeigen  ein  Verhalten  wie  eine  Mischung  eines  Fortlaudcementes 
(vom  Charakter  der  12  Sorten)  mit  einer  fremden  Substanz. 

**)  Erschienen  in  Freiberg  bei  J.  G.  Engclhardt  (M.  Isensee)  1885. 
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zur  chemischen  Untersuchung  der  Industriegase  ist  das  vorliegende  Werk- 
chen hauptsächlich  zur  Einführung  in  das  Gebiet  bestimmt. 

Es  bietet  aber  in  dieser  Auswahl  doch  einen  vollständigen  Ueber- 
blick  und  gibt  die  Gewähr,  dass  es  nur  von  dem  Verfasser  selbst  Er- 
probtes enthält,  so  dass  es  jedem,  der  sich  mit  diesem  Gegenstände 
beschäftigt,  willkommen  sein  wird. 

Als  AnssenflüBsigkeit  bei  der  Dialyse,  speciell  von  organischen 
Körpern,  wie  Eiweisssubstanzen  etc.  bedient  sich  Heinrich  Struve*) 
mit  gutem  Erfolge  des  Chloroform wassers,  d,  h.  eines  mit  Chloroform 
im  Ueberschuss  geschüttelten  und  dann  durch  Absitzen  und  Abgiessen 
geklärten  WaSsers.  Dasselbe  hat  ausserordentlich  starke  antiseptische 
Eigenschaften**)  und  ermöglicht  deshalb  ein  viel  längeres  Benutzen  <ler 
äusseren  Flüssigkeit,  die  dabei  dann  auch  viel  concentrirter  wird,  und 
ein  Aufbewahren  der  einzelnen  Dialysate,  so  dass  man  dieselben  ge- 
meinsam weiter  verarbeiten  kann.  Bei  dem  früher  stets  als  Aussen- 
llüssigkeit  benutzten  Wasser  musste  man  bei  so  leicht  zersetzlichen 
(respective  faulenden  etc.)  Substanzen,  wie  die  Eiweisskörper,  darauf 
bedacht  sein,  den  Versuch  bei  möglichst  niederer  Temperatur  und  in 
kurzer  Zeit  auszuführen.  Dieser  letztere  Umstand  bedingte  ein  m(')g- 
lichst  häutiges  Wechseln  der  Aussenflüssigkeit.  die  dann  natürlich  immer 
nur  sehr  verdünnt  blieb. 

Auch  der  Aether  lässt  sich  sehr  gut  zu  dialytischen  Versuchen 
mit  thierischen  und  pflanzlichen  Körpern  benutzen.  Dei-selbe  verdrängt 
das  Wasser,  respective  mit  demselben  viele  darin  gelöste  Substanzen,  aus 
dem  Inneren  des  Dialysators  und  es  scheidet  sich  in  Folge  dessen  auf 
dem  Boden  des  äusseren  Gefässes  eine  besondere  Flüssigkeitsschicht 
unter  dem  Aether  ab  und  kann  von  demselben  leicht  getrennt  und  für 
sich  untersucht  werden.  Auch  der  äussere  Aether  kann  gewisse  Körper 
in  Lösung  enthalten,  die  eben  in  ätherischer  Lösung  diffundirt  sind. 

Als  Membran  räth  Struve  stets  thierische  Blase  oder  Darm  an- 
zuwenden, weil  das  sonst  vielfach  vorgeschlagene  Pergamentpapier  nie- 
mals hinreichend  gleichmässig  sei  und  deshalb  stets  nur  kleinere  Stelleu 
desselben  wirklich  dicht  seien.  Die  Blasen  oder  Därme  werden  zunächst 
in  Wasser  eingeweicht,  dann  so  viel  als  möglich  mechanisch  von  Fett- 


*)  Journal  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  27,  231. 

**)  Es  eignet  sich  deshalb,  wie  der  Verfass»er  an  einigen  Beispielen  erörtert, 
ganz  ausgezeichnet  zur  Aufbewahrung  von  thierischen  und  pflanzlichen  Präpa- 
raten zu  histologischen  Untersuchungen. 
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theilchen  befreit  und  sflilies'^lirh  norli  viM*^r!iitMl<Mie  M:\lc  mit  Ai'thor 
behandelt.  Die  so  zum  Gebraui'ho  tortiiioi)  I>lasc>ii  küniion  nun  untor 
Aether  < selbst  jahrelang)  aufbewahrt  wordon. 

Bei  Versuchen  mit  den  ^'onanntcn  Aussontliis>i«keiton   verfuhr   der 
Verfasser  immer  so,   dass  die  zu  untersm-hench-n  Kcu'per,   eventuell   mit 
Wasser   zusammen,    in  eine  Blase   irehraiht ,    die>e   letztere   mit    einem 
weissen  Seidenfaden  zugebunden  und  in  ein  Stnpsolglas  mit  Chloroform- 
wasscr  resiwctivc  Aether  ein^jidiüngt  wurde.  NVenn  die  Gläser  gesehlossrn 
gehalten  werden,    so   kann  eine  Verdunstung  nicht  oder  fast  nieht  ein- 
treten.     Ueber    die    mit    diesen    Methoden    erhaltenen    Bcsidtate    wird 
eventuell  an  anderen  Stellen  die^t-r  Zeitschrift  referirt  werden. 

Zur  raschen  Entfernung  von  Luft  aus  Eoehgefässen  zn  analy- 
tischen Zwecken  ist  im  chcnii>ch-tcciini>chen  Ccntralanzeiger  *j  unter 
Chiffre  N  ein  Verlfihren  angegeben,  welciies  sich  in  entsprechender  Mo- 
dification  leicht  in  verschiedenen  Fällen  wir«l  anwenden  lassen.  Im 
Original  ist  speeiell  der  Fall  be>chrii'lMn.  welcher  bei  der  Saljx'tersäure- 
hestimmuug  na<'h  dem  Sclilö<in;r  sehen  iMincip  in  der  Grandeau'- 
schen  Moditiration  vorliegt. "'  * ) 

Der  bekannte  Apparat  i>t  nur  in  <ler  nezielmng  modilicirt ,  dass 
das  Gasableitungsrohr  im  Stopfen  verschiebbar  i>t  und  bis  auf  den  Boden 
^^  P]ütAvicklung>knlbchens  nie«lergedrückt  w»Mdei»  kann.  Am  Anfang 
^'ird  <?s  so  weit  heraufgezngtMi.  da>s  (•>  iibcrhaupt  nicht  mehr  in  (b'n  Hals 
d^  Kölbchens  hineinragt  und  nun  wird  die^rs  durch  das  Trichterrohr 
^'OlLstäiidig  mit  ausgekochter,  v  e  r  d  ü  n  n  t  e  r ,  etwa  zweiprocentiger  Salz- 
säure angefüllt. '•■*"*')  Sodann  scliiebt  man  das  (iasableitungsrohr  ganz 
'^frunter  und  lässt  durch  »las  Trichterrolir  einige  Cubikcentimeter  einer 
coücentrirtcn,  ausgekochten  Si>(iah»^nng  eintlie*«N»'n.  Die  heim  Mischen 
der  Flüssigkeiten  entstehende  Kohh'n>äHre  treibt  nun  die  Flüssigkeit 
^^s  dem  Kölbchcn  aus  und  das  (Jasil»leirnngsrohr  wirkt,  einmal  gefüllt, 
dftbci  als  lieber,  der  so  lange  läuft,  his  die  Kohlensäure  nicht  mehr 
'Juter  gcuttgendem  Druck  steht.  Tritt  dies  ein.  so  läs>t  man  noch  etwas 
Soilalösung  zuflicssen  und  k«mnnt  so  in  kurzer  Zeit  dahin,  dass  alle 
Flüssigkeit  verdrängt  und  der  Kolben  nur  mit  Kohlensäure  gefüllt  ist. 
h  dem  hier  besehricbenen  Falle  lässt  man  nun  durch  das  Trichterrohr 


•)  ChomiHch-tcchnischer  Coutralaiizoiger  2,  'hu. 
**)  Vergl.  diese  Zeitsrhrift  23,  ').■>:). 


*•*)  Durch  geeignetes  J^chiUtoln  und  Neigen  w.r.lon  die  letzten  Lut^tbläsohen 
zum  Entweichen  durch  das  (iiis{ibleitiin;'srolu-  ;;ehracht. 
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concentrirte  Salzsäure  und  Eisenchlorür  einfliessen  und  zieht  im  selben 
Aagenblick  das  Gasableitnngsrohr  so  hoch  hinauf,  dass  keine  Flüssigkeit 
mehr  durch  dasselbe  weggeführt  werden  kann.*) 

Znr  Besohlennignng  der  Ansfällnng  des  Chlorsilbers  empfiehlt 
Whittel  **)  der  Flüssigkeit  einige  Tropfen  Chloroform  zuzufügen, 
wodurch  ein  sofortiges  Absetzen  des  Niederschlages  bewirkt  werden  soll. 
Der  Einfluss  des  Chloroforms  ist  ein  rein  mechanischer.  Derselbe  kann 
sich  also  auch  bei  anderen  Niederschlägen  geltend  machen.***) 

Der  Eintheilnng  des  Banmö* sehen  Aräometers  hat  die  Asso- 
ciation  of  Manufacturing  Chemistsf)   in  Nordamerika   beschlossen,   die 

145 

Formel  n  =  145 zu  Grunde  zu  legen,   worin  n  den  Baum^'- 

a 

sehen  Grad  und  a  das  speci fische  Gewicht  bedeutet.  Es  ergibt  dies  für 
66®  Baume,  was  dem  Schwefelsäurcmonohydrat  entsprechen  soll,  ein 
specifisches  Gewicht  von  1,835. 

Es  ist  diese  halbofficielle  Anerkennung  wieder  eines  neuen  Verhält- 
nisses zwischen  specifischem  Gewicht  und  Graden  Baume  um  so  mehr 
zu  bedauern,  als  dadurch  die  bestehende  Verwirrung  zwar  vielleicht 
local  beseitigt,  im  grossen  und  ganzen  aber  nur  verstärkt  wird.  Zudem 
ist  nach  den  neuesten  und  besten  Bestimmungen  das  specifische  Gewicht 
des  Schwefelsäurehydrates  1,842  und  erfordert  das  von  Lunge  ff)  an- 

144,3 

gegebene   Verhältniss    n  =  144,3 —    (oder   das   ziemlich    ähn- 

a 

liehe,    dem  sogenannten   holländischen  Aräometer  zu   Grunde   liegende 

144  \ 
n  =  144 )   um   dem   Grade   66    der  Baum^'schen   Scala  zu 

entsprechen.  Vergl.  hierzu  meine  früheren  Referate  (diese  Zeitschrift 
19,   183  und  20,  256). 

♦)  Das  hier  verwandte  Princip  der  Entwickelung  reiner  Kohlensaure  aas 
zwei  ausgekochten  Lösungen  ist  Jedenfalls  ein  sehr  rationelles;  leider  ist  es 
nicht  ganz  einfach  einen  Apparat  zu  construiren,  der  bei  Anwendung  zweier 
Flüssigkeiten  eine  Regulirung  des  Gasstromes  ermöglicht    W.  F. 

♦*)  Chemiker-Zeitung  7,  559. 

***)  So  benutzten  schon  vor  längerer  Zeit  R.  Arendt  und  W.  Knop  (Chem. 
Centralbl.  [N.  F.]  2,  178)  das  Chloroform  um  den  Niederschlag,  der  in  einer 
Phosphorsäurelösung  durch  essigsaures  Uranoxjdammoniak  entsteht,  rascher  zum 
Absetzen  zu  bringen. 

t)  Americ.  Chem.  Review  2,  109.  —  Chemiker-Zeitung  7,  653. 

tt)  Lunge,  Handbuch  der  Soda-Industrie  Band  1,  p.  14. 
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nun  Laboratoriumsgebrauch  sind  in  niMUTer  Zoit 
verschiedentlich  in  Vorsciilaj:  frcbracht  woimUml  Dii'si'lhcu  sj'h<*inon  wi*;,'on 
der  groü^son  W'iderstaudsfiihijrkcit  (U?s  Nickfls  fllr  vic.'li'  Zwocki»  btsoiidors 
geeignet. 

M.  Mernict*)  cmptidilt  Tii'^'d  au-<  Nii-kel  an  SH'lle  dor  SüIkt- 
tiegel  zum  Schmelzen  von  Artzalkalicn.  DiesclWn  worden  zwar  etwas 
angegriffen,**)  doch  haben  sie  vor  den  Silhertieireln,  auf  die  ja  seliniel- 
zondc  Alkalien  doch  ininierliin  j^leieli falls  einwirken,  den  ^'rossen  Vorzuir, 
dass  sie  erheblich  weniger  leii-ht  seliinelzen. 

Nach  den  im  hie^-igen  Laboratorium  lieniacbten  Krfabrunjj:en  kann 
ich  ebenfalls  namentlich  für  Scl.niel/en  mit  Aetzalkalien  z.  U.  zur  Tren- 
nung der  Metalle  der  s<'(listen  Gru]»i>e  naeb  iler  U  ose 'sehen  Metbodo 
etc.  die  Nickeltiegid  best<*ns  i-mpfj-bleii .  da  sie  uamentlieh  eine  viel 
höhere  Temperatur  anzuwenden  ^.'estatten  aN  Silbertiejrel. 

Auch  andere  Niekelg«Täthe,  so  uamentlieh  Tie^<'lzan.i:en,  haben  sieb 
im  hiesigen  Laboratorium  >rbr  ^^ut  bewährt.     W.   V. 

TTeber  Alkalien  widerstehende  Gefässe*'')  bat  Dittmary)  aus- 
ffibrliche  Studien  gomaebt,    deren  w(»*«entliebste  Ke^^ultate  fol^'i'ude  siml. 

Gegen  kaustische  Alkalilau^'rn  ist  weniustens  bis  zu  gewissen  Con- 
Cftiitrationen  Niekcl  vollknmm«'n  be>tändi^  und  bat  die  Annehmliebkeit, 
iwrter  als  Silber  zu  sein  (m>  (bi^s  es  viel  weniger  leiebt  durch  äussere 
ßnflüji.se  deformirt  wird)  und  die  AVärme  niebt  ganz  so  gut  zu  leiten, 
so  dass  man  eine  Niekelsebale.  «lie  zur  Hälfte  mit  kochender  Alkalilauge 
t^cfüUt  ist,  doch  am  oberen  Uand«?  angreifen  kann.  l)<r  Verfasser  be- 
"otzte  z.  B.  solcbe  Xickel;refä*^se  zur  Trennung  \on  Tbonerde  und  Kisen- 
oxyd.  Die  einzige  Unannebmli«bkeit  »labei  ist.  ilass  man  etwa  sieb  fest- 
ätzende  Spuren  von  Eisenoxyd  nur  auf  n»ecbaniscbem  AVege  entfernen 
kann,  da  bei  Anwendung  von  Säure  immer  aucb  etwas  Nickel  gelö>t  wird. 

Der  Verfasser  stellte  besondere  Versucbe  darüber  an,  bis  zu  welcher 
Coacentration  kochende  Alkalilaugen  noch  obne  angn^ifendc  Wirkung 
Äöf  Nickeigefasse  sind.  Kr  fand,  dass  die  Grenze  bei  einer  etwa  GO  i)ro- 
centigen  Lösung  von  Alkalibydrat  liegt. 

*>  Chron.  Industr.;  durch  Chom.  News  48,  100. 
**)  Vergl.  den  folge mlon  Artikel. 
**♦)  Vergl.  auch  den  vorigen  Artikel, 
t)  Journal  of  thc  sooiety  of  cbenucal  industry  May  1884;    vom  Verfasser 
eingesandt. 
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Bezüglich  der  Einwirkung  schnjelzender  (bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur fester)  Alkalien  kam  Dittmar  zu  dem  merkwünligen  Resul- 
tate, dass  ebensowohl  Nickel,  wie  auch  Silber*),  Platin  und  eine  Lc- 
girung  von  Nickel,  Silber  und  Gold  von  schmelzendem  Kalihydrat,  Xa- 
tronhydrat  oder  Barythydrat  selbst  bei  Rothgluth  nicht  angegriffen 
werden,  sobald  die  Luft  abgeschlossen  ist,  dass  dagegen  bei  Zutritt  der 
Luft  eine  mehr  oder  minder  starke  P^inwirkung  tjintritt. 

Der  Verfasser  glaubt  die  Erklärung  darin  suchen  zu  sollen ,  dass 
sich  Ilyperoxyd  bildet  und  dieses  die  Metalle  angreift.  Bei  Abschluss 
der  Luft  durch  Einleiten  eines  Wasserstoffstromes  konnte  Dittmar 
dagegen  z.  B.  Feldspath  durch  Schmelzen  mit  Barythydrat  in  einem 
Platintiegel  vollkommen  aufschliessen,  so  dass  alle  Bestandtheilc ,  auch 
die  Alkalien,  bestimmt  werden  konnten,  ohne  dass  sich  der  Tiegel  im 
mindesten  angegriffen  zeigte. 

Der  Verfasser  führte  schliesslich  noch  eine  Reihe  von  Versuchen 
über  die  Einwirkung  von  Lithion  und  Lithiumverbindungen  auf  Platin 
aus,  auf  welche  ich  hier  nur  hinweisen  kann  und  deren  allgemeines 
Resultat  war,  dass  auch  das  Lithion  Platin  bei  Luftabschluss  nicht,  bei 
Luftzutritt  dagegen  ziemlich  heftig  angreift. 

Einen  Apparat  zum  Auffangen  und  Messen  von  Oasen,  speciell 
von  Stickstoff  bei  der  Dum as'schen  Stickstoffbestimmungsmethode  hat 
M.  Jlinski**)  angegeben. 

•Die  Anordnung  des  Apparates,  der  aus  den  in  jedem  Laboratorium 
vorhandenen  Gegenständen  leicht  zusammengestellt  werden  kann,  ist 
durch  Fig.  18  veranschaulicht. 

A  ist  eine  etwa  Vä  l  fassende  Flasche,  welche  zur  Hälfte  mit  Kali- 
lauge gefüllt  ist  und  auch  gleichzeitig,  wenn  der  Apparat  nicht  be- 
nutzt wird,  zur  Aufbewahrung  der  Lauge  dient.  In  dieselbe  ist  mittelst 
eines  Korkes  (in  B  von  oben  gesehen  dargestellt)  ein  mit  Glashahn  ver- 
sehenes Messrohr  ***j  eingesetzt.  Das  durch  den  Ausschnitt  a  des  Stopfens  B 
eingeführte  Gaszuleitungsrohr  ist  über  seiner  unteren  Biegung  etwas 
bauchig  erweitert  und  enthält  unten  einen  Quecksilbertropfen,   der  die 


*)  welches  zwar  nicht  allzusehr  angegriffiii  wird,  aber  nach  dem  Verfasser 
etwas  durchlüssig  für  schmelzcudes  Alkali  ist,  respective  sich  damit  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  schwammartig  voUzusaugen  im  Stande  ist. 
*•)  Ber.  d.  deutsch  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  17,  1317. 
***)  Als  solches  kann  man  eventuell   eine  jede  Glashahnbürette   bennt^son, 
wenn  man  das  Volumen  ihres  nicht  graduirten  Theiies  ausmissK 


,  Apiiumtc  UD'l  Kt'ngäiitk'ii. 


KalUange   von   dem  GaszuIcituiiKsrolirt'   ali-^iu-rrt. 
Gas  zn  messen,  bringt  man  das  Messrolir  in  ciiifi 
Bei  dieser  UeberfOhiuni,'  vorsclilicsst 
Flg.  IS, 


(Sielic  t'.i  l'm  tlns 
(ylimior  mit  Wasser. 
11  dii'*  Liilere  KuJc  ili'S  Iloliros 
itiitlelst  lies  an  einem  /weiinul 
rerlit winklig'  ;;eliO}!eneu  (ilas- 
stalie  befest  i^tteu  Stoiifens  1). 

Der  A)i|iaral  liat,  wie  man 
sielit .  inanelierlei  iirineiiüollc 
Aelnilirhkeiteii  mit  den  ver- 
seliii'ili'tiei]  in  letzter  Zeit  m 
gk'iciictn  Zweeke  anf{ej,'eheiieii") 
und  untei'selieidet  sieb  buupt- 
siiehlirli  da.hu-Hi  von  densel- 
lieii.  dass  auf  ein  direi-tes  Ab- 
Ii?si'n  illicr  der  I.auKC  verniebtet 
'  ■  i-t ,  Kiiiluri-li  die  Oi>crati<m 
e  1  w  a  s  mnstiiinllieher  wird, 
«a»^  aber  den  Vortlieil  bietet, 
dass  der  Ajiparat  wenifrer  zer- 
l>reelilieli  ist  und  davs  bei  deni- 
sellieu  keine  (iummiseliliiuebe 
■fllllt  sind. 

i'ses  Ai>|.arati>s  emptielilt  der  Ver- 

Ve^bn'n1llln^'^r•))lr  das  auih  sebon 

ixj(bil    zu   venvendpn, 

■n   sdir   rejielniiissigeu 

der    Zerselzutig    dureli 


dauernd  mit  der  starken  Kalilai 
Gelegentlicli  der  Hescbreibi 

ftsser  zur  Kohlcnsäureentwieklm 

von  Anderen  vorgcsehlaKenc    kiddi'iisiiurc  Jlai 

weil  dasselbe    sehr  wenif;    liyj,Tusk(i]iiReii  ist, 

KoblcDsäurestrom    liefert    und    d;H  Forlsilireil 

die  eintretende  IlrauntVirbunt;  erkemien  las-t. 

Zur  B«lenchtniig  von  HalbachattenpotariBationBapparaten  bedient 
(ick  E.  Allarj-'*!  statt  der  dnrcli  den  Wedi-el  an  Intensität  filr  die 
Augen  ermüdenden  Natriumliamine  des  ^'eMiilmlielien  Tuiiesliehtes  und 
brinßt  die  erforderlielie  velbi^  Farbe  dadiinli  bervur.  dass  er  vor  dem 
Pularisator  ein  [gelbes  Tiiider,  resjiertive  tihi-  vuii  einer  der  Siu'etral- 
farbc  I)  möalielisl  iialie.-lelienilen  Färbung  imbriii^'t.  Vni  das  äussere 
I.iclit   abzuhalten,    wiid   der  (iiui/.e  Aii)>arnt  mit  einem  tieliwarzen  Tueb 


")  Vergl.  diese  Z'.-itscUrift  19.   l.'jl;  20.  MT;  21.  :;.= 
••)  Bollctin  Je  la  siieivtü  ■■lihiiii|n'u  de  Paria  40,  '.'A'i'i 
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bedeckt,  was  auch,  wie  b  An  jhotog  ajl  1  n  Apparaten,  ober  den 
Kopf  des  Beobachters  r  ht  I  e  St  llung  de  S  al  virrf  dann  ebeo- 
falls  ohne  besondere  Bei  u  htung  abg  I  so   la     b  i  dein  Ap|>aratc 

Leuchtgas  gar  nicht  ve  van  It  'n     I 

Naub  dem  Vorfass  oll  m  u  m  t  Hulf  I  I  Apparate  fOr  in- 
dustrielle Zwecke  vollk  mm  n  h         t   n  I    R   ultat      rhalten. 

Einige  kleinere  Laborator  nmtapparate  d  on  vorüiliiedencn 
Seiten  vorgeschlagen   w     I  d     w     l  n     m  b    t      durch  die  meist 

kaum  der  Erkhiruiig  bedürft  f,  n  F  gu    q      I  ut    t 

So  empfiehlt  EdwalHat)  n  fato  tn  Destillation  den 
in  Fig.  10  abgebildetei  D  jll  ^  atoaufatz  1  un  so  besser  wirkt, 
je  länger  der  schlangenf   m  g     PI    1  d       Ib  n     t 

Als  ücstillationsapi  a  at  fit    kl  Sub  tan  m    g  it  (z.  II.  bei  der 

Darstellung  der  Cbloroil  omMU  u  Na  I  w  ung  d  Chlors)  schlägt 
derselbe  Autor  vor,  ein  Keag  n  glas  um  u1  g  (  1  a  Fig.  20)  und 
in  ein  weiteres  (b)  hinc  n  u    1     b  n 

Fig.  19.  Flg   20 


Zum  Auflösen  von  Eisen  zu  Oxydulsalz  benutzt  der  Verfasser  eine 
mit  einfach  durchbohrtem  Stopfen  versehene  Flasche.  Durcli  die  Bohrung 
des  Stopfens  geht  ein  oben  zngeschmolzenes  Glasrohr  (b  Fig.  21),  welches 

')  American  chemicsl  Journal  9,  No.  3;  Tom  Vcrfasaer  eingeMndt. 


Opentioi 
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eine  seitliche  Oeffnunf;  (a.)  bat.  Während  licr  Atitlr»aii|;  ontHoicIiPii  ilie 
Gase  dnrcb  letzteres.  Sobald  alles  Kison  nufi.'<-li>>t  ist,  >flii('lit  ninii  ilie 
ROlire  b  soweit  nacii  unten,  dass  sieb  a  iiuierlialb  des  Stoiiren-^  beliiiilet 
und  so  verschlossen  ist. 

Auf  demselben  Princiiic  beruht  der  Ver^idiluss  di';  vim  t'hiiiles 
0,  Currier*)  vorecsiblagenen  ^elu'idetrichUTs  Fijt.  '22,  der  aus  der 
Zeichnung  wohl  ohne  weiteres  ver>tüiidiii'h  iM. 

J.  Habermaun**)  hat  eim-  in  Fi.i:.  2H  ahsL^liildete  WasdiHascIiü 
and  einen  in  zwei  Formen  in  Fifi,  ii  und  ü.ö  iib^'ebiUleteu  Ali<ori)tioii>- 
Fig.  23.  Kih'.  -4.  Fi!:.  lT.. 


v\ 


Apparat  für  Ammoniak  hei  der  Vari-cntriiiMi-Wiirst-hen  StiofetofT- 
hestiininnn«5methodr  cfliistruirt.  Der  wosentHchsle  Vorzu;;  dnr  Apiiarate 
besteht  darin,  dass  bei  ehva  eintretendem  Zu  riiek  st  eitlen  diu  Fliissidkeit 
ans  dem  Hauptcnfiiss  in  das  njiltlcre.  weite  lnn(■n!Ielli^s  KflaiiKt  uml  d;i.s- 
selliG  nicht  mehr  als  zur  Hüllte  fitllt. 

Zur  leinen  lieKulirunj,-  dor  Flnnimcnhohc  hei  Gaslnenneni  versieht 
Habermann**)  die  letzlcnm  mit  einein  in  Fi^'.  2(i  anKi-ftehenen  (wu- 
schen Schraubonhahn .  dcssni  Frinciii  bereits  in  dieser  Zeitschrift  20, 
2 1)4  beschrieben  wurde. 


•l  Archiv  der  PhaviiiaeEe  [3.  It.]  88.  073. 
••)  VcrhontUnngen  des  nnturf.  Vcrsins  iu  Tri 


1  Bil.  •2-2 ;  vom  Verfasser  c 
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Einen  Kühler,  der  auf  einem  auch  schon  von  Winssinger*) 
benutzten  Principe  beruht,  hat  U.  Kreusler**)  beschrieben.  Derselbe 
ist  in  Fig.  27  dargestellt  und  kann  sowohl  als  Rückfluss-  wie  als  Destil- 
lationskühler benutzt  werden.    Zu  ersterem  Zwecke  wird  Rohr  e  und  d 


Fig.  27. 


Fig.  28. 


« 


! 


cZ 


Fig.  29. 


v'-,:f:Sijimßf^f 


versclilossen,  während  dann  der 
innere  Kühler  natürlich  nicht 
ganz  luftdicht  in  das  äussere 
Rohr  eingesetzt  sein  darf.  Bei 
der  eigentlichen  Destillation 
wird  das  innere  Rohr  soweit 
gehoben,  wie  es  in  Fig.  28 
dargestellt  ist,  so  dass  die  Spitze 
des  inneren,  unten  geschlosse- 
nen Rohres  über  dem  schiefen 
Rohre  c  d  sich  befindet.  Von 
d  aus,  welches  sodann  wieder 
verschlossen  wird,  schiebt  man 
nun  eine  kleine  Platinblech- 
rinne e  ein.  welche  das  Destillat 
auffängt  und  nach  c  gelangen 
lässt. 

Beim  Filtriren  unter  vermin- 
dertem Druck  setzt  Kreus- 
ler***), wie  durch  die  Fig.  29 
angedeutet,  den  Trichter  mit- 
telst eines  relativ  weit  gebohrten  Kautschukstopfens  ein,  worin  sieh 
dieser  durch  den  äusseren  liUftdruck  sehr  bald  fest  einpresst,  die  Ver- 
bindung mit  der  Luftpumpe  geschieht  durcii  das  seitliche  Rohr  r.  An 
Stelle  eines  Platinconus'  benutzt  der  Verfasser  zum  Sclmtze  der  Filter- 
spitze  ein  Stückchen  Mull  oder  Gaze,  welclics  durch  Auswaschen  mit 
angesäuertem  Wasser  von  Appretur  befreit  ist. 

Schmelztiegel  aus  Speckstein  empfiehlt  H.  Kr  ätz  er  f)  an  Stelle 
der  Platin-,  Silber-,  Porzellan-,  oder  hessischen  Tiegel  besonders  für 
die  Fälle,  wo  es  sich  um  Aetzalkalien  handelt.     Ein  Durchsickern  soll 


•t'-"?--^  -^, 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  23,  109. 
**)  Chemiker-Zeitung  8,  1322;  vom  Verfasser  eingesamlt. 
***)  Chemiker-Zeitung  8,  1324;  vom  Verfasser  eingesandt. 

t)  Archiv  der  Pharraacie  [3.  R.]  22,  108. 
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niemals  stattfinden,  sie  sollen  nicht  schwinden,  noch  bersten,  vielmehr 
durch  den  Gebrauch  immer  besser  werden.  Mit  IlQlfc  einer  Drehbank 
kann  man  sich  die  Tiegel  leicht  selbst  herstellen.  Beim  ersten  Anheizen 
mnss  man  etwas  vorsichtig  sein  und  die  Wärme  nur  ganz  allmählich 
steigern. 

Eine  Torriohtong  an  der  Spritsflasohe,  welche  beim  Anblasen 
ein  rascheres  Heraustreten  der  ersten  Flüssigkeitsthcilchen  pig.  30. 
verhüten  soll,  gibt  C.  Söllscher*)  an.  Dieselbe  besteht 
einfach  darin,  dass  in  das  bis  auf  den  Boden  reichende  Rolir 
ein  Yentilrohr  eingesetzt  wird  (durch  Anschmelzen  oder  mit- 
telst zweier  Kautschukschläuche).  Fig.  30  zeigt  die  Ein- 
richtung eines  solchen,  aus  einer  Glasröhre  und  einem  conisch 
eingeschliffenen  Sttickclieu  Glasstab  bestehenden  Ventilrohres. 

Zur  Herstellung  absolut  gasdichter  Gummischlänche 
bringt  Fletcher**)  zwischen  zwei  Kautschukscbichtcn,  die 
im  fertigen  Schlauche  concentriscb  um  einander  liegen,  eine 
Stanniolschicht.  Die  so  hergestellten  Schläuche  sollen  in  allen 
Eigenschaften,  so  namentlich  der  Biegsamkeit  etc.,  nicht  von 
den  gewöhnlichen  abweichen  und  sich  also  auch  ganz  in  der- 
selben Weise  verwenden  lassen. 

Zum  Auswaschen  des  Filtrirpapiers  mit  Salzsäure 
empfiehlt  U.  K reusler***)  ein  ursprünglich  von  E.  von 
Räumer  ausgedachtes  Verfahren,  welches  darin  besteht, 
dass  man  das  Papier  buchweise  in  ganzen  oder  noch  besser 
in  halben  Bogen  auf  einander  legt  und  so  in  ein  flaches  Ge- 
fUss  mit  verdünnter  Salzsäure  einhängt,  dass  die  Hälfte 
der  Bogen  nach  aussen  überhängt.  Die  Salzsäure  wird  so  durch 
Capillar- '  und  Heberwirkung  in  den  unteren  Thcil  der  Bogen  gesaugt 
and  tropft  dort  ab.    Man  füllt  nun  das  Fig.  31. 

die  Bogen  zur  Hälfte  enthaltende  Ge- 
fäss  mit  destillirtem  Wasser  und  zwar 
entweder  periodisch,  oder  durch  Nach- 
tropfenlassen  aus  einer  Mariott  e'schen 
Flasche  und  lässt  so  lange  abtropfen, 
bis  die  Bogen  nicht  mehr  sauer  rea- 

•)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  17,  1080. 
♦•)  Chemical  News  50,  117. 
***)  Chemiker-Zeitung  8,  1323;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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giren.  Das  Auswaschen  soll  sich  auf  diese  Weise  sehr  rasch  und  gut 
erreichen  lassen.  Das  Arrangement  der  Vorrichtung  ist  aus  Fig.  31 
auf  Seite  81  ersichtlich,  in  der  c  das  Gefäss,  p  das  Papier  und  g  Glas- 
stäbe bedeuten;  letztere  halten  p  in  der  richtigen  Lage. 

Zur  Darsteliong  grösserer  Sauerstoffmengen  hat  B.  Tacke*) 
einen  Apparat  construirt,  dessen  Einrichtung  in  Fig.  32  dargestellt 
ist.  a  ist  ein  horizontales  schmiedeeisernes  Rohr  von  1  m  Länge,  welches 
am  hinteren  Ende  zugeschweisst  und  vorn  durch  eine  Platte  mit  einer 
Schraubenmutter  von  1  cm  Weite  geschlossen  ist.  In  diese  Schrauben- 
mutter wird  das  eiserne  Rohr  b  von  0,5  cm  lichter  Weite  eingeschraubt. 
Um  einen  vollständig  dichten  Abschluss  dieser  Verbindung  zu  erzielen, 
ist  auf  b  eine  Scheibe  c  aufgeschweisst,  welche  sich  beim  Einschrauben 


Fig.  32. 


der  Endscheibe  von  a  nähert.  Zwisclien 
diese  beiden  Scheiben  ist  eine  Bleiplatte 
(in  der  Figur  schraffirt)  eingesetzt,  in 
diese  pressen  sich  a  und  c  mit  auf  ihren 
Stirnflächen  angebrachten  concentrischen 
Ringen  ein.  Das  Rohr  b  biegt  sich  etwa 
8  cm  abwärts  und  ist  dann  mit  einem 
Kork,  über  welchen  Quecksilber  geschich- 
tet ist,  in  das  Glasrohr  d  von  Barometer- 
länge eingesetzt,  d  mündet  in  einer  Queck- 
silberwanne unter  einer  Glocke,  die  sich 
in  eine  Leitung  fortsetzt.  Die  Glocke 
enthält  etwas  Kalilauge,  um  das  Gas  zu 
waschen.  Zur  Entwickelung  des  Gases 
dient  chlorsaures  Kali,  von  welchem  etw^a 
700— 800 //  in  das  Rohr  a  gefüllt  wer- 
den. Durch  Erhitzen  mit  einem  Bunsen' sehen  Dreibrenner  wird 
die  Zersetzung  hervorgerufen.  Das  anfangs  entweichende  Gas  wird 
zum  Austreiben  der  Luft  benutzt,  erst  nach  einiger  Zeit  fängt  man 
das  nun  ganz  reine  Gas  auf.  Je  nachdem  man  beim  Erhitzen  mehr 
oder  weniger  rasch  von  dem  hinteren  nach  dem  vorderen  Ende  des 
Rohres  a  vorschreitet,  kann  man  einen  rascheren  oder  langsameren 
Gasstrom  erhalten.  Im  Ganzen  entwickeln  sich  aus  einer  Füllung  etwa 
200  l  Sauerstoff.    Will  man  die  Entwickelung  unterbrechen,  so  entfernt 


♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  17,  1831. 
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man  einfach  die  Flainnie.  es  steigt  dann  bei  der  Abkülilnn>r  das  Queck- 
silber im  Holire  d  bis  zu  einer  gewissen  Hohe  und  bleibt,  wenn  diT 
Apparat  ganz  dicht  ist,  an  derselben  ^Stelle  >teben.  Man  bat  daran 
also  ein  gutes  Kennzeichen,  ob  eine  DitTusion  stattget'un<U'n  baben  kann 
oder  nicht.  Beim  erneuten  Erhitzen  erhält  man,  wenn  der  Ajiparat 
dicht  war,  stets  direct  reinen  Sauer<t<)rt,  was  eben  gegenUln'r  den  (lasD- 
metem,  bei  welchen  immer  Dillusiimen  eintreten,  von  ^^ro'^^em  Vor- 
theü  ist. 

Zur  Herstellung  arsenfreien  Zinks  emi)tieblt  L.  LMlote^)  d<^ni 
geschmolzenen  Zink  1  bis  IV.,  ^  trockvnes  Cblorniagnosiuni  zu/n>et/i'n. 
&  entweichen  dann  weisse  Dämpfe  von  Cblor/ink,  mit  denen  auc'i 
alles  Arsen  als  Arsenchlorür  sich  vertliiebtigon  soll.  Das  auf  \S\\»\} 
Weise  gereinigte  Zink  wird  in  ^'ranulirteni  Zustande  von  verdünnt «m* 
Schwefelsäure  (1  :  10)  leicht  an;regritiVn.  was  bei  anderen  Ueinij,Min«;s- 
methoden  nicht  immer  der  Fall  ist.  Der  rroi'e>s  eignet  sieb  auib 
ebenso  zur  Entfernung  von  Antimon,  obudcicb  «ler  Verfasser  dies  in  di-n 
von  ihm  untersuchten  Sorten  käutlicben  Zinken  nie  gefun(U?n  hat.  Fi  *  11  o  t  o 
theilt  sodann  noch  den  Arsengebalt  verscbiedeuer  von  ibni  uiitersuebti'r 
Zinksorten  mit,  welcher  zwisclion  unwägbaren  Spuren  und  3(5  nuj  im 
Kilo  schwankte. 

F.  Stolba**)  lässt  gleichzeitig  Srbwefel-  und  Waj«iserdanii)f  auf 
das  geschmolzene  Zink  einwirken  und  zwar  bringt  er.  um  <li(^  Dämpfe 
am  Boden  zur  Entwickelung  kommen  zu  la^^son,  Kugeln,  die  aus  g«-- 
hranntem  Gyps,  Schwefelpulver  und  Wa-M-r  geformt,  am  Emlo  eines 
Holzstabes  befestigt  und  dann  getrocknet  sind,  mit  IKUfc  dicsi-s  letz- 
teren in  den  unteren  Tbeil  de-;  Zinkes.  Pls  entstellen  sogleii'li  so 
starke  Dämpfe,  dass  die  ganze  Masse  in  lebbafto  IJewegung  versetzt 
wird.  Wenn  kein  Dampf  melir  entweicht,  wird  ilie  Kugel  berau-ge- 
zogen  und  nachdem  die  Scblackc  von  der  Obertlä(^l:e  entfernt  ist,  die 
Behandlung  erforderlichen  Falles  nochmals  wiederholt.  Auf  di(*se  Art 
soll  mau  das  Zink  frei  von  Arsen  und  fa>t  frei  von  Ki«-en  erhalten, 
auch  der  Bleigehalt  soll  dadurch  vermindert  werden. 

Vemnreinignngen  der  käuflichen  Salzsäure.  Auf  da^  Vor- 
kommen von  kalkhaltiger  Salzsäure  im  Handel  macht  A.  Goldammer''-   ) 


•j  Comptes  r^ndiis  98,  141K). 
•♦)  Chem.  News  49,  150. 
•♦•)  Pharm.  Centralhalle  fN.  F.J  4,  .VJ;} 
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aufmerksam  und  weist  darauf  hin,  dass  durch  einen  irgend  erheblichen 
Gehalt  an  Chlorcalcium  das  specifische  Gewicht  der  Säure  ziemlich  stark 
in  die  Höhe  gertickt  wird  und  dadurch  leicht  Täuschungen  hinsichtlich 
der  Stärke  der  Säuren  entstehen  können.  Nach  der  Ansicht  des  Ver- 
fassers stammte  die  Säure  aus  einer  Ammoniaksodafabrik,  in  welcher  der 
Chlorcalcium  enthaltende  Ktickstand  auf  Salzsäure  verarbeitet  worden  ist. 
Eine  » reine «  käufliche  Salzsäure  fand  E.  Schmidt'*')  zinn- 
haltig, was  offenbar  von  der  Enfernung  des  Arsens  mit  Zinnchlorür 
herrtihrte. 

Oegen  die  Verwendung  von  Kalkwasser  als  Sperrflüssigkeit  in 
Zinkgasometem  führt  U.  K  r  e  u  s  1  e  r  '*'*)  die  von  ihm  gemachte  Erfah- 
rung an,  dass  einige  Gasometer,  welche  zur  Aufbewahrung  von  Sauer- 
stoff dienten  und  nach  Lowe's  ***)  Vorschlag  Kalkwasser  (resp.  dünne 
Kalkmilch)  enthielten,  innerhalb  einer  nicht  allzulangen  Zeit  erheblich 
angegriffen  wurden. 

Die  Lichtempflndliohkeit  des  übermangansauren  Kalis  hat  A. 
Keissmannf)  näher  studirt  und  gefunden,  dass  die  trockenen  Krystalle 
beim  Aufbewahren  im  Lichte  an  der  demselben  zugewandten  Oberfläche  eine 
Reduction  zu  Manganhyperoxyd  resp.  dessen  Hydrat  erleiden.  Beim 
Auflösen  in  Wasser  bleibt  diese  äussere  Schicht,  welche  noch  deutlich 
die  Form  der  Krystallflächen  erkennen  lässt,  ungelöst  als  flimmernder 
Bodensatz  zurück.  Der  Verfasser  schliesst  aus  diesem  Verhalten,  dass 
auch  die  Lösungen  des  übermangansauren  Kalis  durch  das  Licht  leicht 
eine  Zersetzung  erleiden  könnten  und  empfiehlt,  sie  vor  Licht  geschützt 
aufzubewahren. 

Hinsichtlich  dieses  letzteren  Punktes  erinnere  ich  an  die  Vor- 
schläge von  S  im  and  und  die  Versuche  von  H.  v.  Jüptner,  über 
welche  ich  in  dieser  Zeitschrift  23,  208  berichtet  habe  und  be- 
merke zu  den  letzteren,  dass  der  Referent  der  Chemiker-Zeitung  f-j-) 
mittheilt,  eine  von  ihm  aufbewahrte,  nicht  dem  directen  Lichte  aus- 
gesetzte Lösung  habe  sich  innerhalb  4  Monaten  nur  um  0,3  ^  in 
ihrem  Titer  geändert.    F.  v.  Jüptner  führt  an  derselben  Stelle  eine 


*)  Arch.  d.  Pharm.  [3.  R.]  21,  678. 
♦*)  Chemiker-Zeitung  8,  1324. 
***)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  553. 

t)  Pharm.  Centralhalle  [N.  F.]  4,  302. 
tt)  Chemiker-Zeitung  7,  1511. 
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Beobachtung  von  Dr.  Otto  Gmelin  an.  wonach  eine  Chamäloon- 
lösnng  in  4Vs  Monaten  von  einer  0,004310^  Eisen  entsprechenden 
Concentration  auf  die  0,004322  <;  entsprechende  sich  erhöhte.  Schliesslich 
theilt  er  noch  eine  von  ihm  selbst  ausgeführte  Beobachtungsreihe  an 
einer  im  Schatten  aufbewahrten  Lösung  mit,  die  innerhalb  1)  Monaten 
ein  allmähliches  Steigen  von  einer  0,00072713  7  Mangan  entsprechen- 
den Stärke  auf  die  0,00073767  g  Mangan  entsprechende  Concentration 
aufweist. 


n.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hintz. 

Znr  Trennung  des  Strontians  vom  Kalk.  D.  Sidersky*)  hat 
zur  Trennung  des  Strontians  vom  Kalk  eine  Methode  angegeben,  welche 
darin  besteht,  dass  man  die  warme  und  neutrale  Lösung  jnit  einem  Ge- 
misch von  schwefelsaurem  und  oxalsaurem  Animon  versetzt,  wodurch 
schwefelsaurer  Strontian  und  oxalsaurer  Kalk  gleichzeitig  gefällt  werden. 
Beim  Behandeln  des  ausgewaschenen  Niederschlags  mit  Salzsäure  geht 
dann  der  Oxalsäure  Kalk  in  Lö!?ung  über  und  kann  aus  <l('m  Filtrate 
mit  Ammon  wieder  vollständig  ausgefällt  wenlen,  während  schwefelsaurer 
Strontian  ungelöst  zurückbleibt. 

Als  Vereinfachung  dieser  Methode  empfiehlt  Sidersky  die  mit 
Salzsäure  angesäuerte,  warme,  kalkhaltige  Strontianlösung  mit  dem  er- 
wähnten Gemisch  zu  versetzen,  und  soll  dann  nur  schwefelsaurer  Strontian 
geflLllt  werden. 

Die  Beobachtungen,  auf  welche  Sidersky  seine  Methode  gründet, 
sind  folgende: 

1.  Setzt  man  zu  einer  neutralen  Strontianlösung  ein  Gemisch  von 
schwefelsaurem  und  oxalsaurem  Ammon,  so  entsteht  nur  ein  Niederschlag 
von  schwefelsaurem  Strontian  und  keine  Spur  von  oxalsaurem  Strontian 
ftllt  mit  aus. 

2.  Setzt  man  zu  einer  neutralen  Kalklösung  ein  Gemisch  von 
schwefelsaurem  und  oxalsaurem  Ammon,  so  fällt  nur  oxalsaurer  Kalk 
and  keine  Spur  von  schwefelsaurem  Kalk. 

Den  Grund   dieser  Erscheinungen   sucht  Sidersky   in   dem  Um- 


♦)  Diese  Zeitschrift  22,  10. 
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Stande,  dass  der  Strontian  eine  viel  grössere  Affinität  zu  der  Schwefel- 
säare,  als  zu  der  Oxalsäure  besitzt,  was  sich,  seiner  Meinung  nach,  auch 
darin  zeigt,  dass  der  schwefelsaure  Strontian  sich  weniger  leicht  in 
Wasser  löst  als  der  oxalsaure  Strontian.  Beim  Kalk  sind  die  Verhält- 
nisse umgekehrt. 

Iwan  Bogomoletz*),  welcher  die  Methode  S i d e r s k y ' s  einer 
Prüfung  unterwarf,  fand  nun  vor  allem,  dass  die  Löslichkeiten  des 
schwefelsauren  und  Oxalsäuren  Strontians  in  Wasser  in  demselben 
Verhältniss  stehen,  wie  diejenigen  der  entsprechenden  Kalksalze,  dass 
nämlich  der  schwefelsaure  Strontian  in  Wasser  löslicher  •  ist ,  als  der 
oxalsaure.  Als  Beleg  führt  der  Verfasser  an,  dass,  wenn  man  aus  mit 
Alkohol  gereinigtem  salpetersaurem  Strontian  reinen  schwefelsauren  Stron- 
tian darstellt,  die  Wasserlösung  desselben  mit  oxalsaurem  Ammon  nach 
einiger  Zeit  einen  deutlichen  Niederschlag  von  oxalsaurem  Strontian  gibt, 
der  unlöslich  in  Essigsäure,  aber  leicht  löslich  in  Salzsäure  ist. 

Da  Bogomoletz  erwartete,  dass  bei  der  Methode  von  S i d e r s k y 
die  Vertheilung  der  Basen  zwischen  den  Säuren  nicht  allein  von  der 
prädominirenden  Verwandtschaft,  wie  dies  Sidersky  annahm,  sondern 
auch  von  den  Massen  der  wirkenden  Körper  abhängig  sei,  so  prüfte  er 
getrennt  Strontian-  und  Kalksalzlösungen  auf  ihr  Verhalten  gegen  schwefel- 
saures und  oxalsaures  Ammon. 

1.  Setzt  man  zu  10  cc  einer  20  procentigen  Auflösung  von  sal- 
petersaurem Strontian  in  der  Kälte  15  cc  der  von  Sidersky  benutzten 
Mischung  von  schwefelsaurem  und  oxalsaurem  Ammon  **),  so  findet  voll- 
ständige Ausfällung  statt.  Das  Filtrat  enthält  jedoch  kein  oxalsaures 
Ammon  mehr.  Der  mit  kaltem  Wasser  gut  ausgewaschene  Niederschlag, 
mit  Salzsäure  behandelt,  löst  sich  nicht  vollständig;  die  Lösung  aber 
gibt  mit  Ammon  einen  Niederschlag  von  oxalsaurem  Strontian;  folglich 
bestand  der  ursprüngliche  Niederschlag  aus  schwefelsaurem  und  oxal- 
saurem Strontian. 

2.  10  cc  derselben  Auflösung  von  salpetersaurem  Strontian  wur- 
den erwärmt ,  dann  mit  1 5  cc  des  Gemisches  von  schwefelsaurem 
und  oxalsaurem  Ammon  versetzt  und  vor  dem  Abfiltriren  aufgekocht. 
Der  mit  heisscm  Wasser  ausgewaschene  Niederschlag,  mit  Salzsäure  be- 
handelt,   ergab  ein  Filtrat,    in  welchem  mit  Ammon  kein  Niederschlag 

*)  Jouni.  il.  russ.  phys.-chem.  Gesellsch.  16,  426. 

**)  200//  schwefelsaures  Ammon  und  30^  oxalsaures  Ammon  in  einem  Liter 
Wasser. 
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von  oxalsaurem  Stroutian  erhalten  wunlo.  Es  hatte  sich  also  in  diosom 
Falle,  wie  auch  bei  den  Versuchen  von  S  i  d  e  r  s  k  y ,  nur  schwefelsaurer 
Strontian  gebildet. 

3.  15  cc  des  oben  erwähnten  Gemisches  von  schwefelsaurem  und 
oxalsaurem  Amnion  wurden  mit  90  rc  einer  3  procenti^en  Auflösung  von 
oxalsanrem  Ammon  versetzt,*)  erwärmt  und  zu  der  siedenden  Lösung 
10  cc  der  heissen  Lösung  von  salpetorsaurcm  Strontian  hinzugeftigt. 
Per  auf  diese  Weise  entstandene  Niederschlag,  mit  warmem  Wasser  aus- 
gewaschen, löst  sich  theilweise  in  verdünnter  Salzsäure.  Aus  dieser 
Lösung  fällt  Ammoniak  eine  reichliche  Menge  oxalsauren  Strontian.  Folg- 
lich enthielt  der  in  diesem  Fall  entstandene  Niederschlag  schwefelsauren 
Strontian  und  Oxalsäuren  Strontian. 

Das  Ergebniss  dieser  Vei-suche  führte  den  Verfasser  zu  dem  Schluss, 
dass  oxalsaurer  Strontian  beim  Kochen  mit  überschüsMgom  schwefelsaurem 
Amnion,  ebenso  wie  schwefelsaurer  Strontian  beim  Kochen  mit  über- 
schüssigem oxalsaurem  Ammon  eine  Umwandlung  erleiden.  I)en  Beweis 
beferten  die  folgenden  Vei*suchc. 

4.  Reiner  oxalsaurer  Strontian  wurde  einige  Minuten  mit  einem 
Ueberschuss  einer  20procentigen  Auflösung  von  schwefelsaurem  Ammon 
gekocht.  Die  abtiltrirte  Lösung  enthielt  oxalsaures  Ammon,  wahrend 
der  ausgewaschene  Niederschlag  beim  Heliandelu  mit  Salzsäure  eine  Lö- 
sung lieferte,  welche,  mit  Ammoniak  versetzt,  keinen  Niederschlag  von 
oxalsaurem  Strontian  ergab.  Es  war  folglich  die  Umwandlung  des  Oxal- 
säuren Strontians  in  schwefelsauren  Strontian  eine  vollkommene. 

5.  Es  wurde  ein  Niederschlag  von  ganz  reinem  schwefelsaurem 
Strontian  mit  einem  Ueberschuss  einer  4  i>rocentigen  Auflösung  von 
oxalsaurem  Ammon  gekocht.  Das  Filtrat  enthielt  schwefelsaures  Am- 
moniak. Der  ausgewaschene  Niederschlag  ir)ste  sich  zwar  nicht  voll- 
kommen in  Salzsäure,  doch  gab  die  auf  diese  Weise  erhaltene  Lösung, 
mit  Ammoniak  versetzt,  einen  starken  Niederschlag  von  oxalsaurem 
Strontian. 

Dieselben  Erscheinungen  der  sogenannten  chemischen  Gleichgewichte 
beobachtet  man  auch  bei  Anwendung  der  betreffenden  Kalksalze. 

So  löst  sich  bis  zur  vollen  Durchsichtigkeit  der  Lösung  reiner 
oxalsaurer  Kalk  beim  Kochen  mit  einem  Ueberschuss  einer  starken, 
20  bis  25  procentigen  Autlösung  von  schwefelsaurem  Ammon.    Setzt  man 

•)  Das  Gcwichtsverhültniss  dvs  schwefelsauren  Amnions  zu  dem  Oxalsäuren 
Ammon  war  1:1. 
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aber  zu  dieser  Lösung  oxalsaures  Ammon,   so  bekommt  man  einen  in 
Essigsäure  unlöslichen  und  in  Salzsäure  leicht  löslichen  Niederschlag  von 
oxalsaurem  Kalk.    Der  Zusatz  von  oxalsaurem  Ammon  zerstört  also  das 
Gleichgewicht,  welches  früher  zwischen  den  gelösten  Salzen  bestand. 
Aus   den   angeführten  Versuchen   kann   man  Folgendes  schliessen: 

1.  Von  den  relativen  Mengen  der  gleichzeitig  wirkenden  Salze 
und  von  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Einwirkung  geschieht,  hängt 
es  ab,  ob  sich  schwefelsaurer  Strontian  allein,  oder  ein  Gemisch  von 
diesem  und  oxalsaurem  Strontian  bildet.  Bei  der  Fällung  in  der  Wärme 
zersetzt  das  im  Ueberschuss  vorhandene  schwefelsaure  Ammon  den  Oxal- 
säuren Strontian,  welcher  anfangs  entsteht. 

2.  Zur  Trennung  des  Strontians   vom  Kalk   in   neutraler  Lösung 

mittelst  einer  Mischung  von  schwefelsaurem  und  oxalsaurem  Ammon  — 

200  g  des  ersteren  auf  30  g  des  letzteren  Salzes  im  Liter  —  muss  man 

die  Fällung  bei  Siedhitze  ausführen ;  es  werden  dann  schwefelsaurer 

Strontian  und  oxalsaurer  Kalk  gefällt  werden. 

>. 

Eine  Methode  zur  titrimetrischen  Bestimmung  des  Chromoxyds, 

welche  B.  Pawolleck*)  mittheilt,  beruht  darauf,  dass  Chromoxyd 
durch  Salpetersäure  und  chlorsaures  Kali  schnell  und  glatt  in  Chrom- 
säure übergeführt  wird,  während  kalte,  verdünnte  Salpetersäure  ohne 
jede  oxydirende  Wirkung  auf  Eisenoxydulsalz  ist. 

Die  Ausführung  ist  folgende: 

Man  bringt  die  zu  untersuchende,  gewogene  Substanz  —  etwa 
0,3 — 0,5  <7  Cr^Oj  enthaltend  —  in  einen  Erlenmeyer 'sehen  Kolben, 
löst  in  etwa  25  cc  Salpetersäure  von  1,40  specifischem  Gewicht  und  fügt 
nach  und  nach  bei  gelindem  Kochen  Krystalle  von  chlorsaurem  Kali  zu, 
bis  die  Flüssigkeit  die  rein  rothgelbe  Farbe  einer  Chromsäurelösung 
angenommen  hat.  Für  obige  Chromoxydmenge  wird  man  mit  2  g  chlor- 
saurem Kali  ausreichen. 

Man  kocht  nun  so  lange,  bis  alle  Zersetzungsproducte  des  chlorsauren 
Kalis  verjagt  sind,  lässt  erkalten,  verdünnt  mit  300— 400  cc  Wasser  und 
titrirt,  wie  gewohnt,  mit  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul- 
Ammon.*"^)  Anfangs  ist  es  räthlich,  durch  Uebersättigen  mit  Ammoniak 
sich  davon  zu  überzeugen,  ob  Chromoxyd  der  Oxydation  entgangen  ist ; 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  16,  3008.  ^ 
**)  Vergl.  R.  Fresenius,  quant  Analyse  6.  Aufl.,  Bd.  I,  p.  381. 
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nach  einigen  Bestimmungen  erkennt  jedoch  das  Auge  das  Ende  der  Re- 
action  mit  Sicherheit. 

Die  Oxydation  and  das  Verjagen  der  Zersctznngsprodacte  muss  im 
Abzuge  geschehen.  Hierbei  ist  zn  bemerken,  dass  es  sich  nicht  empfiehlt. 
znr  Ableitung  der  Zersetznngsproducte  den  Kolben  mit  Stopfen  und  Glas- 
rohr zu  versehen,  da  diese  fast  immer  durch  kleine,  wenn  auch  ganz 
ungefährliche  Explosionen  abgeworfen  werden,  welche  im  offenen  Kolben 
nicht  eintreten. 

Hat  man  sehr  verdünnte  Chromoxydlaugcn  zu  untersuchen  oder  zum 
Abspritzen  der  Substanz  viel  Wasser  gebraucht,  so  ist  es  zweckmässig,  die 
Flüssigkeit  vor  dem  Zusatz  der  Salpetersäure  durch  Einkochen  im  Kolben 
selbst  auf  ein  kleines  Volumen  einzuengen,  weil  die  Oxydation  sonst  zu 
sehr  verlangsamt  würde,  welche,  wenn  das  Verhältniss  nicht  mehr  als 
1  Theil  Wasser  auf  2  Theile  Salpetersäure  beträgt,  in  etwa  10  Minuten 
beendet  sein  kann.  Bei  häufig  wiederkehrenden  Bestimmungen  kann 
man  sogar  die  erfahrungsgemäss  genügende  Menge  chlorsaures  Kali  auf 
einmal  zusetzen,  muss  dann  aber  langsam  zum  Kochen  bringen,  der 
sonst  zu  stürmischen  Einwirkung  wegen. 

Selbst  für  geglühtes,  in  Säuren  unlöslich  gewordenes  Chromoxyd 
ist  diese  Methode  anwendbar,  nur  vollzieht  sich  dann  die  Oxydation 
etwas  schwieriger. 

Von  den  angeführten  Belcganalysen  greife  ich  die  folgenden  heraus : 

Chromoxyd-Paste,  bestehend  aus  Chromoxyd,  Gyps,  Kalk  und\Vasser, 

ergab: 

a.  durch  Aufschlicssen  mit  kohlen-  b.  nach  der  Salpetersäure- 

saurem Natron-Kali  methode 

1)  Cr,Oj,    9,3051^ 9,2^% 

2)  «        9,81  * 9,79  « 

3)  «        8,65  « 8,64  * 

Der  Verfasser  macht  bei  dieser  Gelegenheit  auf  die  Haltbarkeit 
der  titrirten  Lösung  des  sogenannten  Mohr 'sehen  Salzes  aufmerksam.*) 
Er  bezeichnet  dieselbe  als  eine  fast  unbegrenzte,  wenn  man  das  Auf- 
lösen des  Salzes  unter  Einleiten  eines  kräftigen  Kohlensäurestroms  be- 
^rirkt  und  die  mit  einem  Heberrohr  versehene  Vorrathsflasche  mit  einem 
Constanten  Kohlensäureentwicklungsapparat  verbindet.    Das  wohl  übliche 


•)  Vergl.  hierzu  Em.  Schöne,  diese  Zeitschrift  18,  137  und  J.Volhard, 
diese  Zeitschrift  20,  273. 
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Ueberschichten  der  Lösung  mit  Petroleum  oder  Benzol  bezeichnet  Pa- 
wolleck  als  werthlos. 

Nach  seinen  Versuchen  änderte  sich  z.  B.  eine  empirische  Lösung 
von  6  kg  Mohr'schem  Salz  auf  einen  Ballon  Wasser  in  4  Monaten 
bei  täglichem  Verbrauch  wie  folgt: 

den  20.  Juni  1  cc  =  0,011100^  KO,  2Cr03. 

<     25.  November   1  «==0,011098«  « 

Zur  BeBtimmnng  des  MolybdänB.  Otto  Freiherr  von  der 
Pfordten*)  theilt  mit,  dass  man  sowohl  das  Trisulfid,  als  auch  das 
Disulfid  des  Molybdäns  durch  Reduction  mit  reinem  und  trockenem 
Wasserstoff  in  metallisches  Molybdän  überführen  könne.  Es  lässt  sich 
diese  Reduction  im  Platin-  oder  Porzellanrohr,  sowie  im  Rose 'sehen 
Tiegel  mittelst  des  Gasgebläses  erreichen;  das  erhaltene  Metall  zeigt 
eine  graue  Farbe  und  gibt  keine  Reaction  auf  Schwefel  mehr.**)  Wäh- 
rend bei  der  Reduction  der  Säure  ein  geringer  Sauerstoffgehalt  des 
Metalls  sich  durch  einen  violetten  Schimmer  des  Products  anzeigt,  er- 
kennt man  einen  geringen  Schwefelgehalt  an  einer  schwärzlichen  Färbung. 

Mit  diesen  Angaben  im  Widerspruch  steht  eine  frühere  von  H. 
Rose***),  dass  das  Disulfid  im  Wasserstoffstrom  unverändert  bliebe. 
Der  Grund  dieser  Verschiedenheit  der  Resultate  ist  vielleicht  in  der 
Beschaffenheit  des  angewandten  Wasserstoffs  zu  suchen,  den  Rose,  nach 
Ansicht  des  Verfassers,  wohl  nur  ungenügend  getrocknet  hatte. 

Aber  nicht  nur  die  künstlich  dargestellten  Schwefelverbindungen 
des  Molybdäns,  sondern  auch  dessen  in  der  Natur  vorkommendes  Sulfid, 
der  Molybdänglanz,  lässt  sich  durch  Wasserstoff  zu  Metall  reduciren. 
Natürlich  erfolgt  diese  Umwandlung  beträchtlich  schwieriger  als  die 
der  amorphen  Sulfide. 

Von  der  Pfordten  bewirkte  die  Reduction  des  Molybdänglanzes 


♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  17,  731;  vom  Verfasser  ein- 
gesandt. 

**)  Das  so  dargestellte  Präparat  gab  die  für  das  Molybdän  bekannten  Re- 
actionen.  Nur  erhielt  von  der  Pfordten  beim  Erhitzen  desselben  mit  wenig 
concentrirter  Schwefelsäure  eine  schön  grün  gefärbte  Lösung,  während  die  Hand- 
bücher der  Chemie,  wohl  nach  älteren  Angaben,  von  braunen  Massen  oder  Lö- 
sungen sprechen,  die  hierbei  entstehen  sollen.  Die  grüne  Flüssigkeit  ist  lange 
Zeit  an  der  Luft  beständig. 

***)  Gmelin- Kraut,   Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  6.  Aufl.,   II, 
2,  175. 
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in  einem  Platintiegcl  mit  dem  stärksten  Feuer  eines  guten  Gebläses  bei 
starkem  Wasserstofifstrom. 

Reduciit  man  dickere  oder  dünnere  IMüttchen  des  Molybdänglanzes, 
so  wird  das  Metall  in  Pseudoniorphosen  von  grauer  Farbe  erhalten,  je- 
doch ist  die  Reduclion  keine  vollständige ;  feingebeutelter  Glanz  dagegen 
gibt  fast  genau  den  berechneten  Schwefel  ab. 

0,3973  ^  des  feingebeutelten  Erzes  verloren  nach  3  Stunden  bei 
öfterem  Umrühren  39,5^   Schwefel  statt  40«!^. 

Die  bisher  angeführten  Thatsachen  nöthigen  zu  einer  erneuten  Be- 
sprechung der  von  L.  Paul  Liechti  und  Bernhard  Kempe*)  be- 
schriebenen Methode  zur  Bestimmung  der  Molybdänsüure ,  welche  auf 
der  Redaction  des  Trisultids  zu  Disultid  mittelst  Wasserstoffs  beruht. 

Da  aber  das  nach  diesem  Verfiiliren  gefällte  Dreifach -Seh wefel- 
inolybdän  stark  schwefellialtig  ist,  und  gewöhnlich  kein  absolut  trockener 
Wasserstoff  zur  Verwendung  kommt,  so  hält  der  Verfasser  die  Methode 
für  einfache  analytische  Zwecke  doch  für  vollkommen  ausreicliend,  so- 
fern man  der  von  ihm  bereits  früher**)  gegebenen  Vorschrift  genügt, 
dass  das  resultirende  Zweifach -Schwefelmolybdän  nicht  übermässig  und 
vor  allem  nicht  unter  Anwendung  eines  Gebläses  geglüht  wird. 

In  jedem  Fall  aber  ist  die  Methode  in  dieser  Form  ziemlich  zeit- 
raubend. Dies  rührt  davon  her,  dass  man  genöthigt  ist,  den  aus  Drei- 
fach-Schwefelmolybdän  und  Schwefel  bestehenden  Niederschlag  auf  einem 
getrockneten  Filter  zu  sammeln  und  von  demselben  nach  dem  Trocknen 
bei  100®  C.  einen  aliquoten  Theil  zu  nehmen,  weil  man  das  Filter  mit 
dem  anhaftenden  Theil  des  Niederschlags  nicht  veraschen  darf,  ohne 
eine  Reduction  zu  Metall  befürchten  zu  müssen. 

Aus  diesem  Grunde  empfiehlt  von  der  Pfordten  die  Methode 
von  Liechti  und  Kempe  in  folgender  Modification  auszuführen: 

Der  bei  beliebiger  Temperatur  getrocknete  Niederschlag  wird  mög- 
lichst vom  Filter  losgelöst  und  in  den  Tiegel  gebracht;  alsdann  wickelt 
man  dasselbe  sorgfältig  zusammen  und  verasclit  es  am  Platindraht.  Die 
ganze  Masse  wird  nun  in  einem  Strom  reinen  und  trockenen  Wasser- 
stoffs zu  Metall  reducirt.  Man  verwendet  zweckmässig  einen  kleinen 
Platintiegel  ***),  obwohl  es  scheint,  als  würde  derselbe  durch  öfteren  Ge- 
brauch bei  dieser  Operation  früher  brüchig  als  sonst. 

*)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  169,  347.  —  Diese  Zeitschrift  23,  416. 
**)  Diese  Zeitschrift  23,  417. 
•••)  Die  Reduction  erfolgt  im  Porzellanticgel  weit  langsamer. 
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Das  Anslöschen  der  Wasserstoifflainine  bewirkt  man  am  besten 
durch  Anblasen  des  Tiegels  mit  Luft  aus  dem  Gebläse  bei  fortgehendem 
Wasserstoifstrom. 

Die  von  von  derPfordten  vorgeschlagene  Modification  des  Ver- 
fahrens von  Liechti  und  Kempe  bietet  ein  vollständiges  Analogon 
zu  der  von  demselben  Verfasser  früher  beschriebenen  Ueberftthrung  der 
Molybdänsäure  in  Metall  und  verweise  ich  daher  bezüglich  der  Einzel- 
heiten auf  meine  Besprechung*)  letzterer  Methode. 

Zar  Bestimmong  des  WolframB.  Otto  Freiherr  von  der 
Pfordten**)  hat  die  gewichtsanalytischen  Methoden  zur  Bestimmung 
des  Wolframs  einer  Prüfung  unterworfen  und  eine  maassanalytische  Be- 
stimmungsmethode ausgearbeitet. 

Gewichtsanalytische   Methoden. 

Der  Verfasser  benutzte  zu  den  Analysen  als  Substanz  das  käufliche, 
mehrmals  umkrystallisirte,  normale  wolframsaure  Natron  von  der  Formel 
NaO,  WO3  -f-  2II0.  Dasselbe  wird  behufs  Anwendung  zur  Analyse  am 
besten  durch  Umschmelzen  entwässert,  worauf  es  genau  nach  der  Formel 
Na  0,  WO3  zusammengesetzt  ist. 

Die  von  B  e  r  z  e  1  i  u  s  ***)  empfohlene  Methode  zur  Bestimmung  der 
Wolframsäure  durch  Fällung  mittelst  salpetersauren  Quecksilberoxyduls 
und  Glühen  des  gebildeten  Niederschlags  gibt  nach  von  derPfordten 
sehr  gute  Resultate. 

Die  von  B  e  r  z  e  1  i  u  s  gegebene  Vorschrift  hat  später  von  C.  S  c  h  e  i  b- 
lerf)  und  Wolcott  Gibbsft)  Veränderungen  erfahren;  ersterer  em- 
pfiehlt einen  Zusatz  von  Ammoniak  bei  der  Fällung,  letzterer  einen  solchen 
von  Quecksilberoxyd.  Es  bleibt  jedoch  im  Filtrate  auch  ohne  diese  Zusätze 
keine  Spur  Wolfram  zurück,  wenn  man  die  concentrirte  Auflösung  des 
wolframsauren  Salzes  in  der  Kälte  mit  einem  üeberschuss  einer  concen- 
trirten  Auflösung  von   salpetersaurem  Quecksilberoxydul   unter   starkem 


♦)  Diese  Zeitschrift  28,  414. 

**)  Inaagoral-Dissertation.  Vorgelegt  der  philosoph.  Facultät  der  Univer- 
sität München.  Giessen  1883.  Vom  Verfasser  eingesandt.  —  Vergl.  auch  Bor. 
d.  deutsch,  ehem.  Gescllsch.  zu  Berlin  16,  508  und  Liebig's  Ann.  d.  Chem. 
222,  137. 

**♦)  Berzelius'  Jahresbericht  21,  143. 

t)  Jouni.  f.  prakt.  Chem.  88,  273.  —  Diese  Zeitschrift  1,  71. 
tt)  Americ  chem.  Journ.  1,  219.  —  Diese  Zeitschrift  21,  565. 
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Umrühren  versetzt,  bis  der  Niederschlag  sich  zusammenballt ;  es  ist  dann 
vor  allem  das  Absitzen  des  Niederschlags  abzuwarten,  welcher  auch  bei 
längerem  Stehen  nicht  krystallinisch  wird,  sondern  seine  voluminöse  Be- 
schaffenheit behält. 

Berechnet  für  W  ==  184     0  =  16        78,91  Jt  WOj 

W  =  183,6  e  =  15,96  78,88  *      * 
Gefunden 


We,  78,7156      78,84^6      79,01^6. 

Eine  zweite  schon  von  Scheele  angewandte  Methode,  die  auf  der 
Abscheidung  der  Wolframsäure  durch  Eindampfen  der  Lösung  mit  Salz- 
säure beruht,  ist  ebenfalls  sehr  empfehlenswerth.  Die  Bedingungen  der- 
selben sind  genau  dieselben,  wie  bei  der  Bestimmung  der  Kieselsäure.  *) 

Berechnet  wie  oben  78,9151^,  resp.  78,88  Jl^. 

Gefunden 


We,         78,75  56      78,9556. 

Maassanalytische  Methode.**) 

F.  Pisani***)  erwähnt  gelegentlich  seiner  Angaben  über  die  Re- 
duction  der  Molybdänsäure  durch  Zink  in  saurer  Lösung  und  nachfolgende 
Titration  mit  übermangansaurem  Kali,  dass  sich  diese  Methode  nicht 
auf  das  Wolfram  übertragen  lasse. 

Von  der  Pfordtcn  hat  nun  zunächst  die  Reduction  der  Wolf- 
ramsäure durch  Zink  in  saurer  Lösung  eingehend  studirtf)  und  ge- 
funden, dass  sie  weit  schwieriger  erfolgt  als  die  der  Molybdänsäure. 
Bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  oder  verdünnter  Salzsäure  erhält  man 
lediglich  blauschwarze,  trübe  Flüssigkeiten,  welche  bei  der  Titration 
mit  übermangansaurem  Kali  keine  übereinstimmenden  Zahlen  liefern; 
man  gelangt  nur  mit  stärkerer  Salzsäure,  am  besten  mit  der  von  von 
der  Pfordten  schon  bei  der  Molybdänsäure  verwandten  27procentigen 
Salzsäure,  zum  Ziel.  Versetzt  man  die  Auflösung  einer  geringen  Menge 
eines  wolframsauren  Salzes  mit  Salzsäure  von  obiger  Concentration  und 


*)  Vergl.  hierzu  A.  Cohen zl,  diese  Zeitschrift  21,  114. 
**)  Vergl.  hierzu  von  der   P fordton,  zur  Bestimmung  des  Molybdäns, 
diese  Zeitschrift  28,  417  ff. 

♦♦♦)  Compt.  rend.  59,  301.  —  Diese  Zeitschrift  4,  421. 
t)  Die  Versuche    wurden  sämmtlich   in  etwa   250  cc  fassenden  Kölbchcn, 
welche  mit  kleinen  Eugelaufsätzen  und  Kautschukyentilen  versehen  waren,  aus- 
gef&hrt 
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einer  genügenden  Menge  Zink,  so  wird  bei  äusserst  heftiger  Reaction 
die  Lösung  blau ,  dann  schwarz ,  schwarzgrün  und  endlicli  nach  etwa 
10  Minuten  dunkelrothbraun ;  ein  weiterer  Farbenwechsel  tritt  nicht  ein. 

Diese  Lösung  zeigt  zwar,  vor  den  Spectralapparat  gebracht ,  kein 
charakteristisches  Absorptionsspectrum,  sondern  lediglich  einseitige  Ab- 
sorption. Jedoch  lässt  sich  mittelst  des  Spectroskops*)  leicht  erkennen, 
ob  man  das  Ende  der  Reduction  erreicht  hat.  Es  tritt  dann  plötzlich 
ein  Spectrum  auf,  das  ein  rothes  Band  zeigt,  welchem  melir  oder  we- 
niger Gelb  und  Grün  beigemengt  und  dessen  Lichtstärke  und  Ausdeh- 
nung sehr  wechselnd  ist.  Trotzdem  dient  diese  Spectralreaction  sehr 
gut  zur  Erkennung  der  rothen  Lösung,  da  die  vorhergehenden  trüben 
Lösungen  keinerlei  Fat-benerscheinung  geben. 

Titrirt  man  nun  die  so  charakterisirte  Lösung  auf  die  übliche 
Weise  mit  (liamäleonlösung,  so  erhält  man  Zahlen,  die  den  für  die  Re- 
duction zu  Wolframoxyd  berechneten  nahe  stehen,  dieselben  jedoch  nie 
erreichen.  Trägt  man  die  Lösung  aber  in  überschüssiges  übermangan- 
saures Kali  ein,  nach  der  von  Gl.  Zimmermann**)  zuerst  für  üran- 
verbindungen  empfohlenen,  dann  von  von  der  Pfordten***)  auch 
auf  Molybdänvcrbindungen  übertragenen  Methode,  so  erhält  man  genau 
auf  W^olframoxvd  stimmende  Zahlen. 

Das  Endproduct  der  Reduction  der  Wolframsäure  auf  nassem  Wege 
durch  Zink  ist  also  das  Wolframoxyd  WO^.  Die  Lösung  desselben 
oxydirt  sich  theilweise  an  der  Luft,  weshalb  man  nur  mit  der  Methode 
des  Eintragens  bei  Lultabschluss  richtige  Resultate  erhält. 

Volle  Bestätigung  der  bei  der  Titration  mit  übermangansaurem 
Kali  gewonnenen  Resultate  erhielt  von  der  Pfordten  durch  üeber- 
tragen  der  von  Gl.  Zimmermann!)  bei  den  Uranverbindungen  er- 
folgreich angewandten  Titrationsmethode  mittelst  sauren  chrorasauren 
Kalis.  Dieselbe  beruht  darauf,  ijass  man  die  reducirte  Flüssigkeit  in 
überschüssiges,  saures  chromsaures  Kali  einträgt  und  den  nach  der  Oxy- 
dation verbleibenden  Ueberschuss   des   letzteren   jodometrisch  bestimmt. 

Auch  bei  Anwendung  dieser  Methode  ergibt  sich,  wie  bei  der  Ti- 
tration mit  Ghamäleonlösung ,  dass  auf  nassem  Wege  durch  Zink  die 
Wolframsäure  zu  Wolframoxvd  reducirt  wird. 


*)  Ein  kleines  Spcctrosko])  a  vision  dirocte  genügt  Yollkominen. 
*•)  Diese  Zeitschrift  28,  64 
♦**)  Diese  Zeitschrift  23,  420. 
t)  Diese  Zeitschrift  23,  rw>. 
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Bei  der  Titrationsmethode  mit  saurem  chromsaurcm  Kali,  bei 
welcher  die  angewandte  Salzsäure  ohne  Eintluss  und  dalier  ein  Zusatz 
von  Manganvitriol  unnöthig  ist,  stört  jeder  Eisengehalt  des  käuflichen 
Zinks,  indem  die  Einwirkung  von  Eisenoxydul  auf  saures  chromsaures 
Kali  einerseits  und  von  Eisenoxyd  auf  Jodkalium  andererseits  die  An- 
bringung einer  einfachen  Correctur  ftir  denselben  erschweren.  Für  prak- 
tische Zwecke  emptiehlt  daher  der  Verfasser  nur  die  Titration  mit 
übermangansaurem  Kali. 

Zur  Ausführung  verfährt  man  folgendcrmaassen : 

Man  erwärmt*)  die  Lösung  des  Salzes  in  wenig  Wasser,  welche 
nur  0,1  ^  WO3  enthalten  darf,  zuvor  auf  dem  Wasserbade  und  setzt 
dann  sofort  70 — 80  cc  27procentige  Salzsäure  und  14 — 15/7  '^"^^ 
in  Stangenform  und  möglichst  grossen  Stücken  hinzu,  dessen  etwaiger 
Eisengehalt  durch  Titration  festgestellt  ist.  Die  eintretende  Rcaction 
ist  eine  lebhafte,  so  dass  mau  dieselbe  durch  Erwärmen  nicht  zu  unter- 
stützen braucht. 

Hat  die  Lösung  die  rothe  Farbe  angenommen ,  so  kühlt  man  das 
Kölbchen  völlig  ab  und  sjiült  den  Inhalt  desselben  rasch  und  vor- 
sichtig unter  stetem  Umrühren  in  eine  Porzollanschale,  in  welche  man 
überschüssige  Chamäleonlösung,  70 — inOcc  verdünnte  Schwefelsäure  und 
40  cc  der  Auflösung  von  schwefelsaurem  ^langanoxydul ,  jedoch  sonst 
noch  kein  Wasser  gebracht  hatte.  Erst  nach  dem  Ausspülen  des  Kölbchens 
verdünnt  man  auf  etwa  ein  Liter.  Bei  Gegenwart  so  grosser  Mengen 
Salzsäure,  mehr  al*^  50  cc,  übt  nämlich  das  schwefelsaure  Manganoxydul 
seine  sauerstoffübertragende  Wirkung  nur  in  concentrirter  Lösung  aus; 
andererseits  wirken  in  concentrirter  Liisung  übermangansaures  Kali  und 
schwefelsaures  Manganoxydul  leicht  unter  ^Mangansuperoxydabscheidung 
auf  einander  ein.  liCtzteres  findet  stets  nach  einiger  Zeit  und  bei  er- 
höhter Temperatur  statt,  und  hat  man  daher  auf  rasches  Arbeiten  zu 
achten. 

In  die  überschüssiges  übermangansaures  Kali  enthaltende  Flüssigkeit 
lässt  man  nunmehr  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  im 
Ueberschuss  einfliessen  und  titrirt  endlich  mit  Chamäleonlösung  bis  zum 
Eintritt  der  Rosafärbung. 

Die  Methode  hat  den  Nachtheil,  dass  sich  nur  sehr  kleine  Mengen 


♦)  Die  anfängliche  Erwärmung  verhindert  eine  Abscheidung  von  Wolfram- 
säure  in  fester  Form. 
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Wolframsäare  anf  diese  Weise  rednciren  lassen,  wodurch  die  procen- 
tischen  Fehler  leicht  gross  werden.     Dass  sich  hei  Einhaltung  der  ge- 
gehenen  Vorschriften  eine  für  maassanalytische  Bestimmangen  genügende 
Genauigkeit  erzielen  lässt,  beweisen  nachstehende  Belege: 
1  cc  Gharoäleonlösong  =  0,000273  g  Sauerstoff, 

=  0,00396  g  WO^. 
1  cc  Eisenvitriollösang  =  2,34  cc  Chamäleonlösung. 
(30  g  Eisendoppelsalz  im  Liter.) 

Angewandt  Verbraucht    ^^  Rechnung  Gefundene 

zu  ziehendes    Procente 
FeO,S03       K0,Mn3  07        WO, 

11,0  cc  17,26  cc  79,2 

9,0  «  20,64  *  79,6 

7,0  «  23,72  *  79,8 

13,0  «  19,78  *  79,3 

11,0   «  20,76  «  78,9 

10,0  *  24,20  «  77,9 

8,0  *  24,38  *  78,1 

13,0  *  25,18  «  78,7 
Berechnet  78,915t  WO,. 

Trennung  von  Jod  und  Chlor  auf  trockenem  Wege.  Jean 
Krutwig"^)  empfiehlt  folgende  Methode,  die  den  Yortheil  bietet,  leicht 
und  schnell  ausführbar  zu  sein. 

Erhitzt  man  ein  trockenes  Gemisch  von  Jodkalium  und  saurem 
chromsaurem  Kali  im  Ueberschuss,  so  entweicht  das  Jod  vollständig 
und  es  bleibt  Chromoxyd,  chromsaures  Kali  und  saures  chromsaures 
Kali  zurück.    Die  Zersetzung  verläuft  nach  der  Gleichung: 

3  K  J  +  5  (KO,  2  CrO,)  =  3  J  +  Cr^O,  +  8  (KO,  CrO,). 

Den  Versuch  führte  der  Verfasser  auf  folgende  Weise  aus: 
Das  käufliche  Jodkalium  und  ebenso   das  saure   chromsaure  Kali 
wurden  vorher  umkrystallisirt,   geschmolzen   und  gepulvert.     Das  Jod- 
kalium wurde  in  einem  Porzellantiegel  abgewogen,  die  sechsfache  Mengf 
saures  chromsaures  Kali  hinzugefügt,  mit  dem  Jodkalium  innig  gemenf 
und  der  Tiegel  wieder  gewogen.   Man  erhitzt  alsdann  den  Tiegel  schwac 
über  einer  Lampe,  bis  keine  Joddämpfe  mehr  entweichen.    Nach  un^ 


NaO,W03 

KO,  Mn^  O7 

(überschüssiges) 

1. 

0,0863  g 

43,0  cc 

2. 

0,1027  * 

41,7   « 

3. 

0,1177* 

40,1    « 

4. 

0,0987  « 

50,2   « 

Ö. 

0,1042« 

46,5   « 

6. 

0,1229« 

47,6   « 

7. 

0,1236« 

43,1   « 

8. 

0,1267  « 

55,6-« 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  17,  341. 
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fähr  einer  halhen  Stunde  nicht  zu  starken  Erhitzens  ist  das  Jo<i  völlig 
ausgetriehen.  Der  Tiegel  Avird  wieder  gewogen,  und  ergibt  nun  der 
Gewichtsverlust  die  Menge  des  Jods. 

Jodkaliuin  Gewichtsverlust  an  Jod        Gewichtsverlust 

angewandt :  gefunden :  berechnet : 

0,6910(7  0.51240  7  0,5280  7 

0,6031  «  0,4581  «  0,4600  « 

Es  lässt  sich  aber  auch  tlio  Menge  des  Jods  nach  obiger  Gleichung 
aus  dem  Gewicht  des  gebildeten  (.'hronioxyds  ermitteln :  zu  diesem  Zweck 
verfährt  man  folgendernmassen  : 

Man  bringt  die  geschmolzene  Masse  in  ein  Hechergias,  behan<lelt 
I  sie  mit  Wasser  und  erwärmt  einige  Zeit  auf  dem  Wa^serbade.  Es  lösen 
sich  dann  das  neutrale  und  saure  chromsaure  Kali  ziemlich  schnell  auf, 
während  Chromoxyd  von  schön  dunkelgrüner  Farbe  ungeb'ist  zurückbleibt 
ond  nun  weiter  abtiltrirt,  getrocknet  und  gewogen  wird. 

Jodkaliuni  Chromoxvd  Chromoxvd 

angewandt :  gefunden  :  berechnet : 

0,2810  g  0,0428  g  0.0433  g 

0,2215  «  0,0340  «  0,0341  * 

1,7128  *  0,2620  «  0.2640  < 

Chlornatrium    wird   dagegen   von   saurem    chromsaurem  Kali   nicht 
«Dgegriffen. 

Man  kann  also  in  einem  Gemisch  von  Jodkalium  und  ddornatrium 
Jod  und  Chlor  trennen,  indem  mau  die  Salze  mit  saurem  chromsaurem 
Kali  im  Porzellantiegel  erhitzt.  Das  Jod  lässt  sich  aus  dem  Gewichts- 
verlust oder  aus  dem  Gewicht  des  gebildeten  Cliromoxyds  berechnen. 
In  der  vom  Chromoxyd  abfiltrirten  und  mit  Salpetersäure  angesäuerten 
Losung  wird  das  Chlor  durch  salpctersaures  Silberoxyd  gefällt  und  als 
Chlorsilber  bestimmt. 

I. 

Angewandt : 
K  J  Na  Cl 

0,2810/7  0,1085// 

Gefunden :  Berechnet : 

CrgO^  0,0438^  0,0433/; 

AgCl  0,2640  «  0,2660  « 

Frefeniaf,  Zeitucbrifl  f.  analyt.  Chvmie.     XXI V.  Jukrgang.  7 
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IL 

Angewandt : 

KJ  NaCl 

0,3808  g  0,2238  (j 

Gefunden :  Berechnet : 

CfgOg  0,0580^  0,0586^ 

AgCl  0,5500  <  0,5484  * 

lieber  eine  nene  PilifimgBinethode  auf  salpetrige  Säure.     Ra- 

phael   Meldola"^)   hat  beobachtet ,   dass  das  Para-Amidobenzolazodi- 

methylauilin   leicht   durch    Einwirkung   von  salpetriger   Säure   diazotirt 

N  Cl 
wird  und  das  Tetrazosalz   Cg  11^  '^  y/  ^  „  ^.^  .^„  x      ^^^    bemerkens- 

werthe  Eigenschaft  besitzt,  eine  stark  blaue  Färbung  anzunehmen,  wenn 
seine  verdünnte  Lösung  der  Luft  ausgesetzt  wird.  Diese  Eigenschaft 
verwerthet  der  Verfasser  zum  Nachweis  der  salpetrigen  Säure. 

Um  das  Para-Amidobenzolazodimethylanilin  darzustellen,  wird  Para- 
Nitrauilin  in  der  gebräuchlichen  Weise  diazotirt  und  die  Lösung  mit 
der  theoretischen  Menge  von  Dimethylanilin ,  in  verdünnter  Salzsäure 
gelöst,  versetzt.  Die  Mischung  wird  bald  roth,  und  man  erhält  nach 
3  bis  4  stündigem  Stehen  derselben  in  Eiskälte  einen  schön  krystalli- 
nischen  Niederschlag,  der  aus  dem  Chlorhydrat  der  Nitroazoverbindung 
besteht.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  sorgfältig  mit  Wasser  abge- 
spült und,  wie  unten  beschrieben  ist,  reducirt. 

Zu  diesem  Zweck  bringt  man  die  Substanz  in  einen  Kolben  und 
erhitzt  mit  Alkohol  und  Salzsäure  zum  Sieden,  bis  völlige  Lösung  ein- 
getreten ist.  So  erhält  man  eine  schön  rot  he  Flüssigkeit,  deren  Farbe 
bei  Zugabe  von  überschüssigem  Ammoniak  in  Braun  umschlägt.  Hierbei 
scheidet  sich  etwas  Base  ab.  Fügt  man  nun  zu  der  heissen  Lösung 
Schwefelammonium  und  kocht  das  Ganze  etwa  10 — 15  Minuten,  so  geht 
die  Gesammtmenge  der  Base  wieder  in  Lösung,  wobei  die  zuvor  braune 
Färbung  sich  in  Gelblich-orange  verwandelt.  Sobald  die  Reduction  be- 
endet ist,  gicsst  man  die  alkoholische  iA)sung  in  eine  grosse  Menge 
kalten  Wassers  und  lässt  einige  Stunden  stehen.  Die  Amidobase  scheidet 
sich  dann  als  ein  dunkel  orangefarbenes  Pulver  ab.  Man  sammelt  das- 
selbe, wäscht  es  sorgfältig  mit  Wasser,  löst   in  kalter,  verdünnter  Salz- 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  17,  256. 
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säure,  filtrirt  die  Lösung  zur  Entfernung  von  Schwefel  enthaltenden 
Verunreinigungen  und  fällt  die  Base  wieder  durch  Ammoniak.  Löst 
dieselbe  sich  dann  noch  nicht  in  verdünnter  Salzsäure  ohne  einen  Rück- 
stand zu  hinterlassen  auf,  so  muss  der  Reinigungsproccss  von  neuem 
vorgenommen  werden. 

Man  bereitet  eine  zum  Gebrauch  geeignete  Lösung,  indem  man  die 
Amidobase  in  verdünnter  Salzsäure  im  Yerhältniss  von  0,5  ^  auf  1  / 
löst.     Diese  Lösung  besitzt  eine  tiefrothe  Farbe. 

Soll  nun  eine  Flüssigkeit  auf  salpetrige  Säure  geprüft  werden ,  so 
fügt  man  zuerst  einige  Tropfen  der  rothen  Lösung  hinzu  und  unmittel- 
bar darauf  einige  Tropfen  Salzsäure.  Man  setzt  dann  weiter  Ammoniajc 
tropfenweise  zu  und  rührt  die  Lösung  nach  jeder  Zugabe  um  bis  die 
blaue  Farbe  erscheint. 

Der  Verfasser  hat  noch  deutliche  Keactionen  erhalten  mit  einer 
Losung,  welche  1  Theil  salpetrigsaures  Natron  auf  6400  Theile  Wasser 
enthielt.  Das  Para-Amidobenzolazodimethylanilin  besitzt  vor  Meta-Phe- 
nylendiamin *)  den  Vorzug,  dass  seine  Lösung  unbegrenzte  Zeit  aufbe- 
wahrt werden  kann  ohne  Oxydation  durch  P^inwirkung  der  atmospliäri- 
s'chen  Luft  zu  erleiden.  Der  bei  der  Reaction  entstehende,  blau  färbende 
Farbstoff  ist  unbeständig  und  zersetzt  sich  langsam ,  wenn  man  seine 
Lösung  an  der  Luft  stehen  lässt. 


IIL   Chemisclie  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenius. 

1.    Qualitative   Ermittelung   organischer   Körper. 

Zur  Erkennung  der  Pyridinbasen  empfiehlt  A.W.  Ilofmann**) 
einige  Tropfen  der  zu  untersuchenden  Base  in  einem  Probirgläschen 
mit  der  gleichen  Menge  Jodmethyl  zusammen  zu  erwärmen  und  das  ge- 
bildete substituirte  Jodammonium  dann  mit  etwas  gepulvertem  Kalihydrat 
und  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  zu  mischen  und  gelinde  zu  erwärmen. 
Es  entwickelt  sich  dann  ein  Dampf  von  stechendem,  nicht  gerade  un- 
angenehmem Geruch,  der  höchst  charakteristisch  ist  und  bei  allen  Glie- 
dern der  Gruppe  in  der  gleichen  Weise  auftritt. 

•)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  360  u.  370:  18,  535. 
**)  ßer.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  17,  1908. 
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Eine  Reaotion  des  Tannins,  der  OallnsBänre  und  der  Fyrogallns« 
sänre  hat  0.  Nasse*)  mitgetheilt.  Die  genannten  Körper  geben  nfim- 
lich  sowohl  in  wässriger,  als  auch  in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegen- 
wart von  neutralen  oder  sauren  Salzen,  die  an  sich  keine  Färbung 
oder  Fällung  hervorbringen  **),  mit  Jodlösung  eine  vorübergehende  schön 
purpurrothe  Färbung,  welche  durch  andere  in  vieler  Hinsicht  ähnliche 
Körper,  z.  B.  Phloroglucin,  Querciglucin,  Ellagengerbsäure  etc.  nicht 
hervorgerufen  wird. 

Der  Verfasser  glaubt,  dass  sich  die  Reaction  zur  Erkennung  der 
genannten  Körper  neben  anderen  hinsichtlich  der  Eisenrcaction  ähnlichen 
in  vielen  Fällen  anwenden  lasse,  ist  sich  aber  wohl  bewusst,  dass  man 
bei  der  Anwendung  derselben  auf  Pflanzensäfte  in  vielen  Fällen  keine 
unzweifelhaften  Resultate  erhalten  kann. 

Ueber  die  Einwirkung  der  verdünnten  Salzsäure  auf  Stärk- 
mehl  hat  F.  All  ihn***)  Studien  gemacht,  die  hauptsächlich  bezweckten, 
die  günstigsten  Verhältnisse  zur  Verzuckerung  relativ  grosser  Stürke- 
mengen  festzustellen. 

Wie  von  Sachsse  f),  Salomon  ff)  und  dem  Verfasser  schon 
früher  mitgetheilt,  gelingt'  es  mit  Hülfe  einer  2,2  procentigen  Salzsäure 
durch  dreistündiges  Kochen  Kartoffelstärke  völlig  in  Dextrose  überzuführen, 
doch  darf  die  Concentration  der  resultirenden  Zuckerlösung  einen  ge- 
wissen Grad  nicht  übersteigen,  wenn  nicht  der  erst  entstandene  Zucker 
wieder  zersetzt  werden  soll. 

Aus  diesem  Grunde  wird  man  nur,  wenn  nicht  mehr  als  3  g  Stärke 
auf  220  g  der  verdünnten  Säure  verwandt  werden,  eine  vollständige 
Verzuckerung  ohne  Weiterzersetzung  haben.  Nimmt  man  mehr  Stärke, 
so  resultirt  eine  geringere  Menge  von  Zucker  als  der  Berechnung  ent- 
spricht, aber  dieselbe  ist  doch  stets  grösser  als  unter  sonst  gleichen 
Umständen  bei  der  Benutzung  von  Schwefelsäure. 

Die  Versuche  wurden  in  der  Art  ausgeführt,  dass  auf  12  ^  luft- 
trockene Stärke ttt)   100  cc  verdünnte  Säure  (10  Jl^,  fi%,  ^^U^,  2^ 

♦)  Bor.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellscb.  zu  Berlin  17,  1166. 
*•)  Die  Menge  derselben  kann  sehr  klein  sein,  so  genügt  z.  B.  schon  die 
im  gewöhnlichen  Brunnenwasser  vorhandene  Quantität 

♦♦*)  Zeitschrift  des  Vereins  f.  d.  ßübenzuckerindustrie  20,   786;  vom  Ver- 
fasser eingesandt. 

t)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  231. 
tr)  Vorgl.  diese  Zeitschrift  22,  111. 
ttt)  Dieselben  enthielten  9,89  ^r  wasser-  und  aschenfreie  Stärke. 
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nnd  1^/3  Jt  enthaltend)  bei  der  jeweili^'on  Siedetcniporatur  der  Säure 
einwirkten.  Die  Erhitzung  gescliah  über  freiem  Feuer  und  die  Ein- 
wirknngsdaacr  wurde  vom  Beginne  des  Siedens  an  gerechnet.  Tm  die 
CoDcentratlon  coustant  zu  erhalten,  wurden  die  Kölbchen  mit  llücktiuss- 
kühlcm  vei"sehen.  Nach  beendigter  Einwirkung  wurde  abgeküldt,  mit 
Natronlauge  fast  neutralisirt*)  und  dann  der  Zucker  nach  des  Ver- 
fassers Methode**)  bestimmt. 

Die  Versuchsresultate  hat  der  Verfasser  in  folgenden  Tabellen  zu- 
sammengestellt. 

I.    Einwirkung  d  e  i*   1  0  p  r  0  c  e  n  t  i  g  e  n  S  a  1  z  s  ä  u  r  e. 


Versuchs- 
nunimer. 


Angewandte 


enienge. 


•> 


Vorsnclis- 
«1  aller. 


Monge  der 

vorznckcrten 

Stärke. 


:> 


Mcn.tre  <lor 
v»'rzii('k»Tten 

Stärke 
in  Prorenten. 


o 


0 


iTi^lfttr.  =  \0,():Uj\ 

wfr.  =  ^),S9  g  reine  1 

u.  wfr.  Stärke. 


•J  Min. 


.) 
1.') 

ÖO 
50 


5).0T-J  „ 

S.S.')«;  „ 


:)-2J4 
1)1,74 

C"   '»7 
0<  ,.)< 


II.    Einwirkung  der  5  p  r  0  c  c  n  t  i  g  c  n  Salzsäure. 


6 
7 

8 


12// lfttr.=  10,03// 

wfr.  =  y,80  g  reine 

u.  wfr.  Stärke. 


10  Min. 

8.9G0  </ 

l)0.no 

30     „ 

i),:Vi;S  „        i 

04, s;; 

50     „ 

W3,-JT 

III.    Einwirkung  der  3\'3P rocentigen  Salzsäure. 


9        ■  lt?//lfttr.  ^  10,03  //         30  Min. 

10  ;■■  wfr.  =  1),S9//  reine  '        1     Stnnde 

11  i      u.  wfr.  Stärke.  P/o 


j> 


0,224  // 
0.:5GO ,, 
0,314,, 


03,27 
04,r,:) 

04.49 


*)  Alkaliüberschnss,  der  eine  merkliche  Zersetzung  des  Zuckers  verursachen 
würde,  wurde  vermieden. 

**)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22.  448. 
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IV.    Einwirkung  der  2proccntigen  Salzsäure. 


1 

Versuchs- 
nummer. 


2 

Angewandte 
Stärkemenge. 


Versuchs- 
dauer. 


Menge  der 

verzuckerten 

Stärke. 


Menge  der 
verzuckerten 

Starke 
in  Procenten. 


12 

1 

i 

;i2i^lfttr.— 10,03^^ 

30  Min. 

8.400  g 

84,94 

13 

'  wfr.  —  9,89  g  reine 

1     Stunde 

9,264  „ 

93,68 

14 

'     u.  wfr.  Stärke. 

IV2     ,. 

9,400  „ 

95,05 

15 

1 
1 
1 

I8/4        V 

9,384  „ 

94,89 

V.    Einwirkung  der  l^sProcentigen  Salzsäure. 


16 

'  12  </lfttr.— 10,03/7 

l    Stunde 

8,688  g 

87,85 

17        i 

wfr.  —  9,80  g  reine 

IV2     „ 

9,184  „ 

92,87 

18        1 

u.  wfr.  Stärke. 

2         „ 

9,280  „ 

93,84 

19        i 

1 

2Vi      n 

9,360  „ 

94,65 

Aus  diesen  Zahlen  ergibt  sich,  dass  die  10-  und  5procentige  Salz- 
säure nocli  zu  conccntrirt  ist,  indem  sie  zu  viel  Zucker  wieder  zerstört. 

Die  Einwirkung  der  8^3,  2  und  IV3  Procent  enthaltenden  Salz- 
säure nach  iVg  Stunden  ist  ziemlich  gleich  und  es  geht  daraus  hervor, 
dass  man  zur  rasclien  Darstellung  von  Dextrose  aus  Stärke  am  besten 
2procentige  Salzsäure  l^/g  Stunden  wirken  lässt. 

Zur  Verzuckerung  im  Grossen  eignet  sich  das  Verfahren  nicht,  da 
es  dort  zu  schwierig  wäre  die  Salzsäure  zu  entfernen,  dagegen  ist  es 
nach  dem  Verfasser  auf  diese  Art  ganz  besonders  leicht,  sich  reine 
Dextrose  zu  vcrscliaffcn,  da  man  die  Salzsäure  im  Kleinen  leicht  mit 
Natronlauge  abstumpfen  kann  und  das  gebildete  Chlornatrium  sich  beim 
Umkrystallisircn  aus  Methylalkohol  leicht  entfernen  lässt. 

Die  TTmwandlnng  von  Dextrin  in  Traubenzucker  soll  nach  einer 
vorläufigen  Mittheilung  von  W.  K.  J.  S  c  h  0  0  r  *)  durch  Kochsalz,  doppelt- 
kohlensaures Natron  oder  Glycerin,  noch  besser  durch  gleichzeitige 
Einwirkung  von  einem  der  genannten  Salze  und  Glycerin  in  der  Wärme 
und  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bewirkt  werden. 


*)  Kecueil  des  travaux  ohimiquea  des  Pays-Bas  8,  18.  —  Berichte  der  deat- 
sthen  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  17,  Ref.  252. 
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2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.    Elenientaranalißse, 

Die  Kaohweiflung  des  Stickstoffs  in  organischen  Substanzen 
nach  Lassaigue,  die  auf  der  Bildung  von  Cvan  beim  Erhitzen  der 
Substanz  mit  metallischem  Kalium  beruht,  und  welche  bisher  für  all- 
gemein anwendbar  galt,  lässt,  wie  C.  Grabe*)  mittheilt,  den  Stick- 
stoff in  Diazoverbindungen  nicht  erkennen.  Der  (irund  liegt  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  in  der  leichten  Zersetzbarkeit  dieser  Körper, 
welche  wohl  den  Stickstoff  schon  entweichen  lassen  ehe  das  Kalium 
eingewirkt  haben  kann. 

Nach  Grabe  sind  die  Diazoverbindungen  die  einzigen  Stickstoff 
enthaltenden  Körper,  von  denen  ein  solches  Verhalten  bis  jetzt  bekannt 
ist.  Bezüglich  der  von  Jacobsen**)  gemachten  Angabe,  dass  auch 
bei  Gegenwart  von  Schwefel  die  Reaction  unsicher  sei,  bemerkt  Grabe, 
dass  der  Nachweis  immer  gelinge,  wenn  man  nur  eine  genügende  Quan- 
tität von  Kalium  anwende. 

Zur  Ausführung  der  Dumas'  sehen  Stickstoff  bestimmangsme- 
thode  bei  leichtflüchtigen  schwefelhaltigen  Substanzen  bemerken 
Victor  Meyer  und  Otto  Stadler***),  dass  derartige  Körper  sehr 
langsam  und  unter  Vorlegung  einer  langen  Schicht  von  chromsaurem 
Bleioxyd  verbrannt  w'crden  müssen,  weil  andernfalls  leicht  Kohlenoxyd 
gebildet  werden  kann,  welches  als  Stickstoff  mit  gemessen  werden  würde. 

Der  Anlass  zu  dieser  Bemerkung  ist  die  von  den  Verfassern  in 
einem  bestimmten  Falle  beobachtete  Bildung  von  Kohlcnoxyd  bei  einem 
Versuche,  der  nur  angestellt  wurde  um  zu  constatiren,  ob  eine  bestimmte 
Substanz  Stickstoff  enthalte  oder  nicht,  und  welcher  bei  ziemlich  rasch 
geleiteter  Verbrennung  eine  für  Stickstoff  gehaltene  Gasmenge  lieferte, 
die  einem  Stickstoffgehalt  von  l-^  %   entsprochen  haben  würde. 

Da  aber  nach  dem  sonstigen  Verhalten  sich  die  Gegenwart  des 
Stickstoffs  als  unwahrscheinlich  erwies,  wurde  die  Bestimmung  noch  ein- 
mal langsamer  wiederholt  und  ergab  fast  kein  Gas  Das  erst  gebildete 
zeigte  sich  bei  der  Prüfung  als  Kohlenoxyd  und  entstand  nach  Ansicht 
der  Verfasser  durch  die  Einwirkung  von  nicht  absorbirter  schwefliger 
Säure  auf  Kohlensäure  bei  Gegenwart  glühender  Kupferspiralen. 


*)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  17,  1178. 
♦♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  Tri. 
•*♦)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  17,  1576. 
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Eine  Methode  zur  Bestimmang  der  Halogene  in  den  Seiten- 
ketten aromatischer  Verbindungen  hat  K.  F.  Schulze"^)  auf  das 
Verhalten  dieser  Körper  zu  einer  alkoholischen  Silbernitratlösung  ge- 
gründet. 

Es  zersetzen  sich  nämlich  Körper  wie  Denzylchlorid,  Benzalchlorid  etc., 
wenn  sie  einige  Minuten  lang  mit  einer  heiss  gesättigten  alkoholischen 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zum  Sieden  erhitzt  werden,  in 
der  Art,  dass  die  in  der  Seitenkette  vorhandenen  Halogene  vollstündig 
als  Halogensilber  ausgeschieden  werden. 

Der  Verfasser  bringt  bei  der  Ausführung  der  Bestimmung  die  ab- 
gewogene Substanz  in  einem  mit  Rückfiusskühlor  versehenen  Kölbchen**) 
mit  der  alkoholischen  Silberlösung  zusammen  und  erhitzt  5  Minuten 
lang  zum  Sieden.  Statt  dessen  Hesse  sich  voraussichtlich  auch  sehr 
gut  eine  kleine  Druckflasche  verwenden.  Das  ausgeschiedene  Halogen- 
silber sammelt  Schulze  in  einem  Gooch 'sehen  Platintiegel  mit  durch- 
lochtem  und  mit  Asbest  bedecktem  Boden  ***),  wäscht  mit  Alkohol,  dann 
mit  heissem,  etwas  salpetersäurehaltigem  Wasser  und  dann  wieder  mit 
Alkohol  aus.  Man  erhält  dann  den  Niederschlag  so  trocken,  dass  man 
nach  einem  wenige  Minuten  dauernden  Anwärmen  über  freier  Flamme 
sofort  zum  gelinden  Glühen  erhitzen  kann.  Die  ganze  Analyse  lässt 
sich   nach   Schulze   auf  diese  Art  in  einer   halben  Stunde  ausführen. 

Halogenderivate,  bei  denen  das  Halogen  nicht  in  einer  Seitenkette 
vorhanden  ist,  werden  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischer  Silber- 
nitratlösung nicht  zersetzt. 

Als  besonderen  Vorzug  der  Methode  hebt  der  Verfasser  noch  her- 
vor, dass  das  erhaltene  Halogensilber  nicht  durch  Nitroproducte  ver- 
unreinigt ist,  wie  es  bei  der  Car  ins 'sehen  Methode  leicht  in  störender 
Weise  der  Fall  sein  kann. 

h,    Bestimmung  näherer  Bestandt /teile. 

Eine  Methode  zur  Bestimmung  der  drei  Xylole  im  Bohzylol 
hat  Iw.  Lewin  steint)  angegeben.  Dieselbe  beruht  darauf,  dass  bei 
der  Einwirkung  verdünnter  Salpetersäure  nur  das  Para-  und  Orthoxylol 


♦)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  17,  167.0. 
**)  Das  Krdilerrohr  muss  so  weit  in  den  Kolbenhals  reichen,  dass  die  Dumpfe 
den  Stopfen  nicht  erreichen. 

**•)  Vergl.  diese  Zeitschrift  19,  333. 
t)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gcsellsch.  zu  Berlin  17,  444. 


in  die  entsjirechen'iv  1  .\uyl>^iT-  tr  :rj-:::.r:  -«^ir!.  wäl.ronil  -las  Mota- 
xylol  anaiige^ffvü  il •-:'•:  u:.  i  :V:7.>r  iarj".:.  ii.\<f  loim  Sohiittoln  mit 
concentrirter  SohwoiVNüar-  -i  h  :»'*-  ■:••?.;  Mvia-  ur.il  «»rthoxvlol  SuIl.v 
säuren  bilden,  ds-i  rjkräx; l/i  äi-er  r.iiar.jvjriTitn  Meil«T. 

Bei  il er  B»>t immun j  k'>oi:*  njaii  1""  «lo-  zu  niitvr<uohon«lon  Oolo'« 
in  einem  KoIbi?n  mit  {••  "'  ^iili-Tvr-äur-  \.'::  l.l  ^iHvirisohem  Gewicht  und 
60  cc  Wasser  unter  fvrtwäVr'^:..l.-r.i  !>.>  i.üVvlii  i-in.^  halbe  bis  eine  Stunde 
lang.  l>d>  Kiido  *h-T  lX'r\ihf.[":\  erk»  r.i.t  man  danin,  da><  keine  rothen 
Dämpfe  mehr  entw.i.  1..  i:.  Man  tr-  n:.:  i.mi;  im  Seheiiletriehter  die  Saure 
von  dem  unaneein-iiT'-ii»  n  * »••b-,  vKä-iit  iiit.>«-<  mit  Natronlaui:e  und  destillirt 
es  mit  Dampf  über.  Das  Dv<tiilat  euth;»h  au->er  dem  Mrtaxvlol  -^tels 
noeh  Kohlen\\a>>er'-totle  der  Fi-iir-ih*.  Naehdcm  man  die  Uesammtmen^ie 
der  Kohlenwa'?>L'r-tMrtV  ::•.•! iK-'-e:i  hat.  M-iiiittcl:  man  dieselben  ^  ^  Stunde 
mit  dem  1^  ^,  tach«-n  Volumen  r«>net'ntrirt  ;r  SehwefeKäure,  wodurch  das 
Metax\iol  in  eine  Sulti»-äun.'  vi  ^\^a!ld^•lt  und  aN  solche  jjelöst  winl. 
Seine  Menpo  eriiibt  ^i«'h  au^  dt-r  DitfL-rcnz  der  vorher  ^remessenen  Kohlen- 
wasserstotf menge  un<l  <ier  der  paratiinartiL'en,  uni:eh'»st  bleibenden  Kohlen- 
wasserstoffe. 

Eine  andere  Portion  des  Oeles,  ebenfalls  von  lOOcc  winl  mit  l:?0(r 
concentrirter  Schwefebiinre  eine  lialbe  Stunde  üut  durclii:e>chüttelt,  w«)- 
hei  das  Ortho-  und  3I«tax\b»l  als  Sullo^änren  in  Lö>unir  irehen.  während 
das  Paraxylol  und  die  Paraftine  unanLreiiritlVn  bleiben.  Man  misst  das 
Volumen  des  unanjre^'riftVnen  Oeles  inu\  behanilelt  dies  dann  mit  dem 
gleichen  Volumen  rauchender  SchwefoNäure  von  20  %  Anhy^lridgehalt. 
Das  Paraxylol  löst  >i(h  hierbei,  die  Paraftino  dagegen  nicht,  und  man 
erfährt  durch  Messung'  «les  Volumens  desselben  und  Subtraction  von 
dem  vorher  ermittelten  (la>ammtvolumen  die  Men«;e  des  ParaxyloN. 

Da  man  so  die  vorliambncn  IMen^^en  von  Para-  und  Mctaxylol,  sowie 
von  Paraffin  kennt,  so  kann  man  «lurch  Subtraction  d(»r  Summen  «lieser 
drei  Grössen  von  100  die  Men^'e  des  Orthoxybds  finden.  Kine  directere 
Bestimmun«;  lässt  sich  dadurch  erreichen,  da^s  man  die  bei  der  Behand- 
lung mit  Schwefel^änn*  erhaltenen  Sulfosänren  in  die  Natronsalze  über- 
führt und  durch  Krvstallisation  das  zuerst  krvstallisirende  Orthosalz  v(m 
dem  viel  leichter  löslichen  ^IiMasalz  trennt  und  dann  aus  dem  Orthosalz 
einen  directeren  Anhalt  fth*  die  Menge  des  Orthoxylols  erhält. 

Der  Verfasser  stellt  eine  Anzahl  von  l)eisi)ielen  zusammen,  in  denen 
gleichzeitig  der  Siedepunkt  und  das  specifischo  (iewicht  angegeben  sind, 
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und  aus  denen   er   den  Schluss   zieht,    dass   diese  beiden  Eigenschaften 
keinen  sicheren  Aufscliluss  über  die  Matur  der  Probe  geben. 

Gegenüber  der  eben  beschriebenen  Methode  erhebt  A.  Reuter*) 
einige  Bedenken,  indem  er  darauf  hinweist,  dass  einerseits  das  Meta- 
xylol  von  Salpetersäure  von  der  angegebenen  Stärke**)  oxydirt  werde, 
wenn  auch  in  viel  geringerem  Maasse  als  die  beiden  Isomeren  desselben, 
und  dass  andererseits  das  Paraxylol  von  Schwefelsäure  etwas  angegriffen 
werde,  so  dass  in  beiden  Fällen  die  zurückbleibenden  Xylole  zu  gering 
gefunden  werden  müssen. 

Heber  die  Oehaltsbestiinmiing  wässriger  Olycerinlösungen  hat 
W.  Lenz  vor  einiger  Zeit  in  dieser  Zeitschrift  19,  297  eine  Abhand- 
lung veröffentlicht,  in  welcher  er  Tabellen  mittheilt,  um  einerseits  aus 
dem  specifischen  Gewicht,  andererseits  aus  dem  Brechungsexponenten, 
der  mit  Hülfe  des  Abbe'schen  Refractometers  bestimmt  ist,  die 
Concentration  einer  Glyccrinlösung  zu  ermitteln. 

Neuerdings  sind  nun  von  F.  Strohmer***)  und  von  G.  Th.  Ger- 
lach f)  ebenfalls  Untersuchungen  über  die  Eigenschaften  wässriger 
Glycerinlösungen  angestellt  worden  und  zwar  von  ersterem  über  die 
Abhängigkeit  des  specifischen  Gewichtes  und  Brechungsvermögens  von 
der  Concentration,  von  letzterem  über  das  specifische  Gewicht  der 
Glycerinlösungen,  die  Volumenveränderungen  des  Glycerins  und  seiner 
Lösungen  durch  Wärme,  die  Siedetemperaturen  der  Glycerinlösungen 
und  die  Dampfspannungen  der  Glycerinlösungen  bei  100^. 

Die  Arbeiten  Strohmer 's  sind,  wie  die  Eröffnung  eines  bei  der 
Wiener  Akademie  hinterlegten  Schrcibensff )  zeigt,  bereits  im  Jahre  1878 
begonnen.  Die  ausführliche  Mittheilung  der  nunmehr  erhaltenen  Werthe 
stimmt  mit  Ausnahme  der  Versuchstemperatur  in  allen  Punkten  so  voll- 
kommen mit  der,  dem  Verfasser  wohl  nicht  bekannten  (wenigstens 
nirgends  erwähnten)  L  e  n  z '  sehen  Arbeit  überein,  dass  ich  mich  hier 
auf  die  Wiedergabe  der  Tabelle  beschränken  und  bezüglich  der  Einzel- 
heiten auf  das  Original  verweisen  kann. 


*)  Ber.  d.  deiitach.  ehem.  Gescllsch.  zu  Berlin  17,  2028. 
**)  Bei  grösserer  Verdünnung  lassen  sich  die  beiden  anderen  Xylole  nicht 
Yöllig  entfernen. 

***)  Monatshefte  für  Chemie  5,  55.    Vom  Verfasser  eingesandt, 
t)  Clieniische  Industrie  1884  No.  9.     Vom  Verfasser  eingesandt, 
tt)  Sitzungsberichte  der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wien, 
mathematisch-naturwissenschaftliche  Classc,  1883  pag.  238. 
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Gewichts- 
Procente 
Glycerin. 

Spec. 

Gewicht  bei 

17,50  C. 

71  Dj  bei 
17,50  C. 

Gewichts- 

Procente 

Glycerin. 

Spec. 

Gewicht  bei 

17,50  C. 

n  Di  bei 
17,50  C. 

100 

1,262 

1,4727 

74 

1,193 

1,4336 

99 

1,259 

1.4710 

.      «3 

1,190 

1,4319 

98 

1 ,257 

1,4698 

72 

1.188 

1,4308 

97 

1,254 

l,46.si 

71 

1.185 

1,4291 

96 

1,252 

1,4670 

70 

1,182 

1,4274 

95 

1,249 

1,4653 

69 

1,179 

1,4257 

94 

1,240 

1.4636 

6.S 

1,176 

1,4240 

93 

1,244 

1,4(;25 

67 

1,173 

1,4223 

92 

1.241 

1,4608 

66 

1,170 

1,4206 

91 

1,239 

1.45y6 

65 

1,167 

1,4189 

90 

1,236 

1,4579 

64 

1,163 

1,4167 

89 

1,233 

1,4563 

63 

1,160 

1.4150 

88 

1,231 

1,4551 

62 

1,157 

1,4133 

87 

1,2J8 

1,4534 

61 

1,154 

1,4116 

86 

1,226 

1,4523 

r>o 

1,151 

1,4099 

J>5 

1,223 

1,4506 

59 

1,149 

14087 

84 

1,220 

1,44.S9 

58 

1,146 

1,4070 

83 

1,218 

1.4478 

57 

1,144 

1,4059 

82 

1,215 

1,4461 

56 

1,142 

1,4048 

81 

1,213 

1,4449 

55 

1.140 

1,4036 

80 

1,210 

1,4432 

54 

1,137 

1,4019 

79 

1,207 

1,4415 

53 

1,135 

1,4008 

78 

1,204 

1.4:i9S 

52 

1,133 

1,3997 

77 

1,202 

1,4387 

51 

1,130 

1.3980 

76 

1,190 

1,4370 

50 

1,128 

1,3969 

75 

1.19G 

1,4353 

In  einer  weiteren  Arbeit  hat  Strohmer*)  eine  Tabelle  mitge- 
thcilt,  um  auch  auf  Grun<l  seiner  eben  angeführten  Tabelle  aus  den 
bei  einer  anderen  als  der  Xornialtemperatur  bestimmten  iJrechungs- 
exi)Onenten  doch  die  Concentraticm  der  Lösung  finden  zu  können,  wenn 
man  direct  danach  bei  derselben  Temperatur  den  IJrechungsindex  von 
reinem  Wasser  bestimmt.  Da  diese  Tabelle  nach  des  Verfassers  An- 
gabc  auf  Grund   des  von  Lenz   (diese  Zeitschrift  19,  303)   aufgestell- 

•)  Organ  des  Central -Venu ns  für  Rübenzucker- Industrie  in  der  österr.- 
nng.  Monarchie  28,  Mürzhoft.    Vom  Verfasser  eingesandt. 


108 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 


ten  Verfahrens  ausgearbeitet  ist,  so  begnilge  ich  mich  auch  hier  mit  <ler 
Wiedergabe  der  Tabelle. 

Tabelle 
rar  Gehaltsbestimmung  reiner,  wässeriger  Glyccrinlösungen  niitt4.dat  ihrer  Brechungs- 
exponenten für  die   Beobachtungs -  (Instrument-  rcsp.  Luft-)  Temperatur   von 

12,5-22,50  (l. 


Gcwicht«- 
Proccntc 
Glycerin. 

Spec. 

Gewicht 

hei 

17,50  c. 

n(D)  der  Glyccrin- 

lüsung 
— n(n)  des  Wassers 

bei  12.5— i»2.5"C. 

Gcwicht5- 

Proccnte 

Gl3'cerin. 

Spec. 

Gewicht 

bei 

17,50  c. 

n(D)  der  Glycorin- 

lösung 
-n(D5  des  Wassers 

bei  12.5— 2-J..'iT. 

100 

l,2r.2 

0,139<i 

74 

1,193 

1 

0,1005 

9i) 

1 ,259 

0,1379 

73 

1.190 

0,0988 

98 

1,257 

0.13r>7 

72 

1.188 

0,0977 

97 

1,254 

0,1 3.^0 

71 

1,18.") 

0,0960 

96 

1,252 

0,1339 

70 

1,182 

0,0943 

95 

1,249 

0,1322 

(;9 

1.179 

0,092(; 

94 

1,2K^ 

0,1305 

68 

1,176 

0,0909 

93 

1,244 

0.1294 

07 

1,173 

0,0892 

92 

1,241 

0,1277 

fiO 

1,170 

0,0b75 

91 

1,2.">0 

0, 1 2n5 

(;5 

1.167 

0.0858 

90 

1,2:M) 

0,1247 

64 

1,163 

0,0836 

89 

1.233 

0,1232 

63 

1,160 

0,0819 

88 

1,231 

0.1220 

62 

1.157 

0,O.sO2 

87 

1,228 

0.1203 

61  ■ 

1,154 

0,07s.i 

8(5 

1,220 

0,1192 

60 

1,151 

0,0768 

S5 

1,223 

0, 1 1 75 

59 

1.149 

0.075«) 

84 

1,220 

0.1158 

58 

1.146 

0,0739 

83 

1,218 

0,1147 

57 

1,144 

0,0728 

82 

1,215 

0,11.30 

56 

1,142 

0,0717 

81 

1,213 

0,1118 

55 

1,140 

0,0705 

80 

1,210 

0.1101 

54 

1,137 

0,0C>88 

79 

1,207 

0,1084 

53 

1,135 

0.0677 

78 

1,204 

0,1 0G7 

52 

1,133 

0,0666 

77 

1,202 

0,1050 

51 

1,130 

0,0649 

7ß 

1,199 

0,1039 

50       , 

1,128 

0,06,38 

75 

1,196 

0,1022 

[ 

1 
1 

Die  Untersuchungen  von  Gerhardt  sind  mit  reinem  Glycerin 
angestellt,  welches  der  Verfasser  aus  reinem,  sogenanntem  doppelt  destil- 
lirtem  Glycerin  von  1,23  specitischem  Gewicht  dadurch  herstellte,   dass 
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er  es  in  einer  Glasretortc  so  lange  einkochte  bis  der  Siedepunkt  con- 
stant  blieb.  Es  trat  dies  bei  einer  Temperatur  von  200^  C.  (corrigirt) 
ein*).  Der  in  der  Retorte  verbleibende  Rückstand  wurde  zu  den  folgen- 
den Versochen  benutzt. 

Das  specilische  Gewicht  des  reinen  Glycerins  fand  Gerlach 
durch  Abwägen  eines  hydrostatischen  Senkkörpers  in  dem  Glycerin  bei 
15*^  C,  bezogen  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur,  gleich  1,2653**). 

Von  diesem  reinen  Glycerin  stellte  nun  der  Verfasser  Lösungen 
von  bekanntem  Gehalte  her,  indem  er  verschiedene  Mengen  zusammen 
abwog  und  zwar  so,  dass  das  Gewicht  der  Mischung  jedesmal  300  g 
betrug. 

Er  beobachtete  dabei  die  bei  der  Mischung  eintretende  Temperatur- 
erhöhung und  die  Gesammtvolumenverminderung  und  stellte  die  Be- 
obachtungsresultate in  zwei  Tabellen  zusammen,  auf  deren  Wiedergabe 
ich  hier  verzichten  muss.  Die  grösste  Erwärmung  beträgt  etwa  5  ®  und 
tritt  ein,  wenn  58  Gewichtstheile  Glycerin  mit  42  Gewichtstheilen  Wasser 
gemischt  werden,  und  die  grösste  (^ontraction  beträgt  etwa  \^\%  des 
ursprünglichen  Gesammtvolumens  und  tritt  ein  beim  Vermischen  von 
57  Gewichtstheilen  Glvcerin  und  43  Gewiditstheilcn  Wasser,  üeber- 
hanpt  besteht  offenbar  ein  ziemlich  naher  Zusammenhang  zwischen  der 
Erwärmung  und  der  ('ontraetion. 

Mit  den  so  hergestellten  um  je  \i)%  auseinander  liegenden  Lösungen 
führte  der  Verfasser  nun  Restimmungen  des  specifischen  Gewichts  Lei 
15  ^C.  und  bei  20  *^  C,  sowie  des  Siedepunkts  bei  760  mm  und  der 
Dampfspannung  bei  1 00  '^  C.  aus.  Aus  den  hierbei  gewonnenen  Versuchs- 
resnltaten  wurde  auf  graphischem  Wege  die  folgende  Tabelle  erhalten. 


♦)  Dieser  Siedepunkt   des   reinen  Glycerins   stimmt   genau   mit  dem  von 
Mendelejeff  angegebenen. 

♦*)  Mendelejeff  fand  Wasser  von  40^  1  gesetzt,  bei  150  1,26358,  rechnet 
man  dies  auf  Wasser  von  l5o  um,  so  erhält  man  1,26468. 
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9           IC 

ja  c  1^ 

Gewichts- 

theilc 

Glycerin 

bei 

100  Theilen 

Wasser. 

Specifischcs  Gewicht    ' 
der 
Glycerinlösanpren. 

bei  150 C.,    bei20oC,j 
1  Wasser  von    Wasser  von 
150C.— 1.   200C.  =1. 

'                                                                             1 

s  i  £ 

-*-'     C?    >j 

«y  <c    03 
'^  i>-    - 

IT*    o 

.  Spannkraft  der  Dampfe 
von  Glycerinlüsungen 
bei  1000  C. 

Yenninderte   '  g  .„„k^ft  bei 
bpannkrafl      .^  ,„„  ß„^. 
gegen  Wasser-         ^      ^      , 
j        dampf.           metorstaud. 

r  ■  ■      ■     ■ 

' 

Grade  C. 

mm 

tum 

100 

Glycerin 

1.2G53 

1,2020     ' 

290 

090 

04 

99 

9900 

1.2028 

1,2594 

239 

073 

87 

98 

4900 

1,2002 

1 ,2508     1 

2()8 

053 

107 

97 

3238,333 

'■}      1.2.077 

1,2542     i 

188 

034 

126 

9ß 

2400 

i       1.2552 

1,2510 

175 

010 

144 

95 

1900 

1,2520 

1,2490 

104 

rm 

102 

94 

15  r.r..(;(;G 

1,2.-)01 

1,2104 

l.'>0 

580 

180 

93 

132S,571 

1,2470 

1,2438     ' 

150 

502 

198 

92 

1150 

1       1,2451 

1,2412     , 

145 

545 

215 

91 

1011.111 

!       1,2425 

1.2380     ' 

141 

529 

231 

90 

900 

'      1,24(K) 

1,2300 

138 

513 

247 

89 

«()!>,090 

'       1,2373 

1,233:J 

135 

497 

2(>3 

88 

•"•»•1  ttti<2 

1.2340 

1,2300 

132,5 

4SI 

279 

87 

(;r,:i.23i 

1,2319 

1,2279     1 

130,5 

405 

295 

8G 

i;  14,280 

1.2292 

1,2252 

129 

449 

311 

85 

5r)i;,ßr,G 

1.2205 

1,2225 

127.5 

434 

326 

84 

525 

1,2238 

1,2 19S 

120 

420 

;540 

83 

4S8,235 

1,2211 

1,2171     , 

124,5 

405 

355 

82 

455,555 

1,21S4 

1,2144     i 

12:; 

390 

370 

81 

42r.,31C 

/      1,2157 

1,2117 

l->2 

'        370 

384 

80 

400 

1;      1,2130 

1,2090 

121 

301 

396 

79 

370,190 

1,2102 

1,2003 

120 

3.')2 

408 

78 

354,500 

1,2074 

1,2030 

119 

341 

419 

77 

334,782 

'      1,2040 

1,2009     ■ 

118,2 

3:50 

430 

7r, 

3ir,,o(;n 

1,2018 

1,1982 

117.4 

320 

440 

75 

300 

1,1990 

1,1955     ! 

110,7 

1        310 

450 

74 

2.S4,r,15 

1      1,1902 

1,1928     . 

110 

300 

40») 

73 

270.370 

1,1934 

1,1901 

1 15.4 

290 

470 

72 

257.143 

1.1900 

1,1S74 

114,8 

280 

4S0 

71 

2I4.S28 

1,1  S7S 

1,1847 

114,2 

271 

489 

70 

233,333 

1.1  S50 

1,1820 

113,0 

204 

490 

05 

1H5,7I4 

1,1710 

1,1085 

111,3 

227 

.053 

GO 

150 

1,1570 

1.1550 

109 

195 

505 

55 

\:>'2r2'22 

l,14:i0 

1,1415 

107,5 

107 

593 

50 

100 

1,1290 

1,1280 

100 

142 

018 

45 

.si,.si» 

1,1155 

1,1145 

1(»5 

121 

039 

40 

<;r.,Gr,(; 

1,1020 

1,1010 

104 

103 

1 
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B^       ^l4       *^* 


Gewichts-  •    Speci fischen  Gewicht 
theile       '       ^  ^er 

Glycerin   I       Glyceriniröungon. 

hei        'j  hei  150  C.,    bei  20«  C' 

100  Theilen .;  Wasser  von   Wasser  von  I 

Wasser.    |:  löoC.  ^  1. '  200C.  =  M 


■i»  ^  *• 

=  -  2 

•"  -•  t? 

-^  ^  -^ 

cy3  ^ 


l>  Spannkraft  der  Dumpfe. 
'    von  Glycerinliisungen 

bei  lOnoC. 

I 

.'  Verminderto      Spannknifl  bei 
:     Spannkraft       7,,,«»,  K»to- 
l|       j g  n]i>ti>man<l. 


dampf. 


35 
30 
25 
20 
10 
0 


53,846 
42,857 
33,333 
25 

11,111 
0 


1,08S5 
1.0750 
l,()t>-20 
1.04y0 
1,0245 
1,0000 


1 .0S75 
1 ,0740 

i,o<no 

1,04SO 
1,023:) 
1,0000 


Grade  C. 
lOn.4 
102,8 

ln2,:j 
101.8 
100,0 
100 


tntn 

K) 
70 

5«; 
4:) 

20 
0 


675 

704 
717 
740 
760 


Hierzu  ist  zu  bemerken,  da^is  die  Siedepunktsbestimniuiigen  mit 
etwa  2257  Substanz  in  einem  ?}00  cc  fassenden  Kolben  ausgeführt  wurden, 
auf  welchen,  um  eine  gleiehmässij^'o  Concentration  einzuhalten,  ein  Hück- 
flusskühler  aufgesetzt  war.  Das  Thermometer  tauchte  in  die  Flüssigkeit 
ein  und  zwar  bis  -\-  30",  bis  -|-  ^>^^^  ^var  es  von  den  100  "  heissen  Wasser- 
dämpfen umgeben  und  ragte  vom  Theilstrii-h  70  an  aus  dem  Stopfen 
des  Kolbens  heraus.  Ikzüglich  der  weiteren  Betrachtungen  über  den 
Zusammenhang  der  Concentration  und  Sie«leteinperatur  verweise  ich  auf 
das  Original.  Die  Bestimmung  der  Dampfspannung  wurde  mit  einem 
im  nächsten  Hefte  näher  zu  besprechenden  Vaporimeter  ausgeführt, 
welches  auch  für  viele  andere  Zwecke  verwendbar  ist.  Da^^selbe  gestattet 
eine  Gehaltsbestimmung  des  Glycerins  selbst  mit  relativ  recht  kleinen 
Quantitäten  der  Mischung. 

Schliesslich  studirte  (i  c  r  1  a  c  h  aucli  noch  den  Kinfluss  der  Wärme 
auf  das  Volumen  des  reinen  Glycerins  und  das  seiner  Lösungen.  Die 
beiden  folgenden  Tabellen  geben  die  Resultate  dieser  Versuchsreihen  an. 


V  0 1 u  m  e  n  V  e  r  ä  n  d  e  r  u  n  g    des    reinen 


bei  00  r=  10000 
100  =  10045 
20  J  =  10000 
300  =  10140 
400  =  101t»0 
50  =>  =  10210 
600  -  10205 
700  =  10350 
800  =  10410 
900  =  10470 


b..'i  100'»  —  10  5:)0 

,.  1100     -  10500 

.,  120"  --  lOll.V) 

„  i:U)0  3-.  10720 

„  1100  -=  10  700 

„  1500  ^  lOJstlO 

„  KiOo  —  lOiiOO 

„  1700  =  11005 

.,  1800  =  11080 

„  1000  =  11160 


G 1 V  c  e  r  i  n  s. 

Ccl«. 

bei  2000  z=  11245 
„  210«  =  11330 
2200  =  11115 
230«  =  11500 
240  0  =  11585 
2500  z=  11670 
2600  =  11755 
2700  =  11840 
2800  =  11025 
2000  =  12010 


»» 


♦» 


I« 


»> 
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Zur  Oehaltibefttiininiiiig  wässriger  Bolirzackerlösiingen  liat  F. 
Strohmer*)in  gleicher  Weise  wie  zur  Gehaltsennittcluiig  von  Glycerin- 
lösongeu**)  die  Bestimmung  des  Brechungsexponenten  mit  Hülfe  des 
A bb6 'sehen  Refractometers  empfohlen.  Da  die  Methode  in  jeder  Hin- 
sicht dieselbe  ist,  so  kann  ich  mich  darauf  beschn'inken,  die  Tabelle 
Ober  den  Zusammenhang  von  Procent gehalt,  specitischem  Gewicht  und 
Brechnngsexi>oncnt  für  17,ö^('.,  welche  der  Verfasser  aus  seinen  Ver- 
suchen berechnet  hat,  anzuführen. 

Tabelle  über  Gehalt,   spccifischt-a  Gewicht   und   Brechungsexponenten  reiner 

wässeriger  Kohrzuckerlösungen. 


1 

Gewichts-  ] 

Spcc. 

AI   T^ 

Gewichts- 

Spec. 

1 1  <>  W\  1 

Procente 
Zocker. 

Gewicht  hei 
17,50  C. 

W  D. 

bei  17,50  C. 

Procente 
Zucker. 

Gewicht  hoi  i 
17,50  C.   ! 

1,1106   ! 

np) 

bei  17,50  C. 

1 
1      1,0040 

1 ,3355 

26 

1,3703 

2    i 

1 

i.oaso 

1,3368 

27 

1,1153 

1,3719 

3  ; 

1.0120 

1,3381 

28 

1.1200 

1 ,3734 

4 

1.0160 

1.3394 

29 

1,1247 

1 ,37.>0 

0 

1.0200 

1.3407 

30 

1,1295 

1,3765 

6 

1,0240 

1,3420 

31 

1,1343     ; 

1,3781 

7  i 

l,02vSl 

1,3433 

32 

1,1391 

1,3797 

8 

1,0322 

1.3447 

33 

1,1440 

1,3812 

9 

1,0363 

1,3460 

34 

1,14!)0 

1 .3829 

10 

1,0404 

1,3474 

35 

1,1540 

1,3845 

11 

1,0140 

1 ,3487 

36 

1,1590 

1 ,3862 

12 

1,0488 

1,3501 

37 

1,1611 

1,3878 

13 

1,0530 

1,3515 

38 

;    1,1692 

1,3895 

U 

1,0572 

1,3529 

39 

i    1,1743 

1,3912 

15 

1,0614 

1,3542 

40 

1,1794 

1,3928 

16 

1,0657 

1,3557 

41 

1,1846 

1,3946 

17 

1,0700 

1,3571 

42 

1.1898 

1 ,3963 

18 

1,0744 

1    1,3585 

43 

1,1951 

1 ,3980 

10 

1,0788 

1,3599 

44 

1,2004 

1,3997 

20 

1,0832 

i    1,3614 

45 

1,2057 

1,4015 

21 

1,0877 

1.3628 

46 

1,2111 

1,4032 

22 

1,0922 

1,3643 

47 

!    1.2165 

1,4050 

23 

^  1,0967 

1 ,3658 

48 

1.2219 

1,406S 

24 

1,1013 

1,3673 

49 

1,2274 

1,4086 

25 

1,1050 

1,36.S8 

50 

1 ,2329 

1,4105 

*)  Organ  des  Central- Vereins  für  Rübenzucker-Industrie  in  der  österr.-ung. 
Monarchie  SSI,  Dccembcrhof t ;  vom  Verfasser  eingesandt. 
*•)  Siehe  dieses  Heft  p.  106. 
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Kann  die  Bestimmung  nicht  bei  der  Normaltemperatur  (17,5^) 
ausgeführt  werden,  so  kann  man,  wie  ebenfalls  bei  der  Glycerinbc- 
stimmung  mitgetheiit  ist,  auch  durch  die  Bestimmung  der  Refractions- 
diflferenz  der  fraglichen  Zuckerlftsung  und  reinen  Wassers  bei  einer 
anderen  Temperatur  doch   den  Zuckergehalt  ermitteln. 

Auch  für  diesen  Fall  theilt  Strohmer*)  eine  besondere  Tabelle 
mit,  die  ich  hier  folgen  lasse 

Tabelle  zur  Gehaltsbestim mung  reiner,  wässeriger  Rohrzuckerlösangen  mittelst 
ihrer  Brechungsexponenten   für  die  Beobachtungs-  (Instrument-  respective  Luft-) 

Temperatur  von  12,5—22,50  C. 


Gewichts- 

Spec. 

n^D)  der  Zucker- 

Gewichts-' 

Spec. 

n(D)  der  Zucker- 

Procente 

Gewicht 

lösung 

1 
Procente 

Gewicht 

lösung 

rv        V 

bei 

n.'D)  desWassers 

rw        1 

bei        1 

—J\{U)  des  Wassers 

Zucker. 

17,50  C. 

bei  12.5—22,50  0. 

Zucker. 

1 

17,50  C. 

bei  12.5- '22,5 rt  C. 

1 

1,0040 

0,0024 

2C       i 

1,1106 

0,0372 

2 

1,00S0 

0,0037 

27       , 

1,1153 

0,0388 

3 

1,0120 

0,0050 

28 

1 

1,1200 

0,0403 

4 

1,0160 

0,0063 

29       ' 

1,1247 

0,0419 

5 

1,0200 

0,0070 

30 

1,1295 

0,043  t 

6 

1,0240 

0,0089 

31 

1,1343 

0,0450 

7 

1,0281 

0,0102 

32       , 

1,1391 

0,0466 

8 

1,0322 

0,0116 

33       ' 

1,1440 

0,0481 

9 

1,0303 

0,0129 

34       1 

1,1490 

0,0498 

10 

1,0404 

0,0143 

35 

1,1540 

0,0514 

11 

1,0446 

0,0156 

36       1 

1,1590 

0,0531 

12 

1,0488 

0.0170 

37 

1,1641 

0,0547 

13 

1.0539 

0,0184 

38       i 

1,1692 

0,0564 

14 

1,0572 

0,0198 

39       , 

1,1743 

0,0581 

15 

1,0614 

0,0211 

40 

1,1794 

0,0597 

16 

1,0657 

0,0226 

41 

1,1846 

0,0615 

17 

1,0700 

0,0240 

42 

1,1898 

0,0632 

18 

1,0744 

0,0254 

43       1 

1,1951 

0,0649 

19 

1,0788 

0,0268 

44       ' 

1,2004 

0,0666 

20 

1.0832 

0,0283 

45 

I 

1,2057 

0,0684 

21 

1,0877 

0,0297 

46       ' 

1,2111 

0,0701 

22 

1,0922 

0,0312 

47 

1,2165 

0,0719 

23 

1.0967 

0,0327 

48 

1,2219 

0,0737 

24 

1,1013 

1          0,0342 

49 

1,2274 

0,0755 

25 

1,1059 

0,0357 

50 

1,2329 

0,0774 

*)  Organ  des  Central- Vereins  für  Rübenzucker-Industrie  in  der  ö«terr.-ung. 
Monarchie  28,  Märzheft;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Veber  die  Ciroularpolarisation  des Bohrzuoken  hat  B.  Tollcns*) 
nenerdiDgs  Versuche  angestellt,  die  namentlich  den  Zweck  hatten  fest- 
zustellen, in  welcher  Weise  die  spcci tische  Drehung  des  Rohrzuckers 
in  sehr  verdünnten  Lösungen  mit  der  Concentration  variirt. 

Die  früheren  Versuclie  des  Verfassei-s  mit  concentrirteren  Lösungen 
hatten  zu  dem  Resultate  gefülirt,  dass  die  speciüsche  Drehung  mit 
steigender  Concentration  abnimmt  und  er  Latte  aus  seinen  Reobach- 
tnngen  die  Formel 

(a)  D  =  66,386  <>  +  0,015035  P  —  0,0003086  P^='=*) 
abgeleitet. 

Hesse  hat  früher  für  sehr  venlünnte  Zuckerlösungon  (von  1 — 3% 
Zuckergehalt)  eine  specifische  Drehung  (a)D  =  68^^  gefunden,  was  ein 
starkes  Steigen  der  specifischen  Rotation  bei  sehr  verdünnten  Lösungen 
angedeutet  haben  würde. 

Tollens  gibt  an,  dass  er  deshalb  früher  mit  ganz  verdünnten 
Lösungen  gar  keine  Restimmungen  ausgeführt  habe,  weil  die  damaligen 
Instrumente  keine  hinreichend  genaue  jNIessung  erlaubt  hätten. 

Bei  den  nunmehr  vervollkommneten  Instrumenten  trat  er  neuer- 
dings auch  an  diese  Aufgabe  heran.  Er  prüfte  zunächst  die  verschie- 
denen neueren  Instrumente. 

Bei  dem  Laurent 'sehen  fand  er,  dass  die  direct  auf  einander 
folgenden  Einstellungen  sehr  gut  unter  einander  übereinstimmten,  dass 
aber  in  Folge  der,  schon  von  Landolt***j  hervorgehobenen  Incon- 
stanz  der  Natronfiamme  die  nach  einiger  Zeit  wiederholten  Ablesungen 
bis  zu  fünf  Minuten  von  den  früheren  differiren  können. 

Der  Landolt'schc  Apparat  mit  Lippich'schem  Rolarisator f ) 
l&sst  dies  durch  die  jedesmalige  Xullpunktscinstellung  zwar  vermeiden, 
doch  konnte  Tollens  kein  hinreichend  klares  Gesichtsfeld  für  ganz 
genaue  Einstellungen  erhalten. 

Die  besten  Resultate  fand  er  mit  einem  mit  Laurent 'schem 
Polarisator  versehenen  L an dol tischen  Apparate. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Wcrthe  stimmen  auch  für  ganz 
verdünnte  Lösungen  mit  der  oben  angegebenen  Formel  recht  gut  über- 


•)  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  17;  vom  Verfasser  ein- 
gesandt. 

**)  P  bedeutet  den  Procentgchalt  der  Lösung  an  Zucker. 
♦*•)  Vergl.  diese  Zeitschr.  22,  542. 
t)  Vergl.  diese  Zeitschr.  22,  542. 
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ciu,  so  (lass  kein  Grund  vorliegt,  für  sehr  verdünnte  Lösungen  eine 
andere  Abhängigkeit  der  specifischen  Drehung  von  der  Concentration 
anzunehmen. 

Demnach  ist  (a)  D  für  P  =  0  (also  bei  unendlicher  Verdünnung)  = 
66,386  0;  iiXrV=lO^  ist  (a)D  =  66,496  O;  bei  P  =  18,8598  er- 
reicht (a)D  den  höchsten  Werth,  nämlich  66,528  ^  und  geht  dann  bei 
P  =  37,7196  auf  66,386«  und  bei  P  ==  100  auf  63,903  <>  zurück. 

Zur  Bestimmung  des  Stärkegehaltes  in  der  Gerste  und  in  an- 
deren Oetreidearten  schlagen  II.  Bungener  und  L.  Fries*)  vor, 
die  betreffenden  fein  gemahlenen  Körner  (statt  wie  bisher  üblich  unter 
Druck  bei  135«  mit  Wasser),  mit  einer  Iprocentigen  Lösung  von  Salicyl- 
säurc  in  Wasser  bei  Siedetemperatur  auszuziehen,  und  zwar  sollen 
4 — ög  mit  150  cc  Lösung  ^/^  Stunden  lang  gekocht  werden. 

Es  soll  auf  diese  Art  alle  Stärke  in  Lösung  gehen  und  sie  kann 
dann  in  der  heiss  filtrirten  Flüssigkeit  leicht  durch  Salzsäure  völlig  in 
Dextrose  umgewandelt  und  als  solche  bestimmt  werden. 

C.  O'Sulli van**)  gibt  zur  Bestimmung  der  Stärke  in  Getreide- 
arten eine  Methode  an,  die  darin  besteht,  dass  zunächst  durch  Be- 
handlung mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  alle  etwa  störenden  Sub- 
stanzen entfernt  werden  und  dann  die  Stärke  durch  Diastase  in  Lösung 
gebracht  und  von  der  Cellulose  abtiltrirt  wird. 

Von  dieser  Lösung  wird  nun  das  specifische  Gewicht,  die  Drehung 
und  das  Reductionsvermögen  bestimmt.  Letzteres  ergibt  die  Maltose; 
die  Drehung  gibt,  wenn  die  Maltose  bekannt  ist,  das  Dextrin,  und  das 
specifische  Gewicht  dient  zur  Controle,  ob  nicht  noch  andere  Körper, 
z.  B.  das  ziemlich  schwer  zu  entfernende  a-Amylan,  vorhanden  sind, 
eventuell  sind  diese  noch  zu  bestimmen  und  ist  ihr  P^influss  auf  die 
Drehung  mit  zu  berücksichtigen.  Die  Maltose  wird  auf  Stärke  umge- 
reclinet  und  die  gefundene  Dextrinmenge  direct  addirt,  um  den  Gehalt 
an  ursprünglich  vorhandener  Stärke  zu  linden. 

Der  Verfasser  hat  durch  besondere  Versuche  nachgewiesen,  dass, 
wenn  man  in  der  von  ihm  angegebenen  Weise  operirt,  die  vor  der 
Diastaselösung  benutzten  Lösungsmittel  ohne  Einwirkung  auf  Stürke 
sind,  dass  der  nach  der  Einwirkung  der  Diastase  gebliebene  Rückstand 


*)  Kopcrtoriuni  der  analytischen  Chemie  8,  7S. 
**)  Journal  of  the  chemical  society  45,  1. 
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keine  Stärke  mehr  enthält  und  dass  die  zur  Rest  immune  der  Stärke 
schliesslich  benutzte  Lösung  keine  andere  als  aus  der  Stärke  stam- 
mende reducirende  und  optisch  active  Körper  enthält,  oder  doi-h  nur 
solche,  deren  Bestimmung  und  Berücksichtigung  leicht  gelingt. 

O'Sullivan  behandelt  die  vorher  auf  einer  Kaftoemühle  fein 
gemahlenen  Substanz  (etwa  57)  in  einer  weithalsigen ,  100  — 120  c^ 
fassenden  Flasche  zunächst  mit  so  viel  Alkohol  von  0,H2  specitischcm 
Gewicht,  dass  sie  damit  durchtränkt  ist,  fügt  dann  20 — 25  cc  Acther 
zu,  verkorkt  die  Flasche,  läs^^t  den  Aether  einige  Stunden  unter 
zeitweiligem  Umschütteln  einwirken  und  docantiit  ihn  dann  durch 
ein  Filter.  ]Man  wäscht  melinnals  mit  Aether  aus,  (h'u  man  durch 
dasselbe  Filter  abgiesst  und  behandelt  nun  den  Rückstand  in  der  Flasche 
einige  Stunden  lang  bei  35— .^vS'»  mit  80— 1)0  rc  Alkohol  von  0,1)0 
specifischem  Gewicht. 

Die  alkoholische  Lösung  wird  nun  durch  das  erst  benutzte  Filter 
dccantirt  und  der  Rückstand  mehrmals  mit  Alkohol  von  gli»irln'r  Stärke 
ausgewaschen.  Der  Inhalt  der  Flasche  und  die  etwa  iiui'  das  Filter 
gelangten  Tlieile  werden  nun  mit  Wasser  in  ein  etwa  500  rc  fassen<los 
Becherglas  gespült  und  dieses  fast  ganz  mit  Wasser  gefüllt.  Nach  21 
Stunden  ist  die  überstehende  Flüssigkeit  klar  und  kann  narli  un<l  nach 
durch  ein  Filter  abgegossen  werden.  Die  Flüssigkeit  tiltrirt  klar,  aber 
bei  Gerste  und  Hafer  au-^^scrord entlieh  langsam,  wäiirend  Malz,  Weizen, 
Roggen,  Mais  und  Reis  keine  besonders  lange  Zeit  erfordern.  Der 
Rückstand  wird  dann  mehrfach  mit  Wasser  von  35 — 31*^  ^  C.  gewaschen, 
was  jedoch  bei  Gerste  und  Hafer  nie  eine  völlige  Fntfernung  des  bei 
dieser  Temperatur  nur  schwierig  lösliehen  a-Amylans  bewirkt. 

Man  bringt  nun  sorgfältig  alles  Ungelöste  mit  Hülfe  der  Spritz- 
flasche in  ein  100  cc  fassendes  Becherglas  und  sorgt,  dass  man  dazu 
nicht  mehr  als  40 — 45  cc  Flüssigkeit  gebraucht. 

Man  kocht  nun  einige  ^linuten  im  Wasserbad,  um  die  Stärke  zu 
verkleistern  und  rührt  dabei  gut  um,  lässt  noch  im  Wasserbade  auf 
62—63^  abkühlen  und  fügt  0,025— 0,035  </  in  Wasser  gelöste  Diastase 
hinzu.  *)     Schon  nach  kurzer  Zeit  ist  die  Stärke  vollkommen  gelöst  und 


*)  Zur  Bereitung  der  Diastiise  werden  2—3  Kilo  fein  gemahlenes  (lersten- 
malz  mit  so  viel  Wasser  eingeweicht,  dass  sie  eben  Ledeckt  sin«l.  Nach  3  oder 
4  Stunden  wird  die  Flüssigkeit  mittelst  einer  Filterpressc  ahgepresst  nnd,  wenn 
sie  nicht  ganz  klar  ist,  filtrirt.  Die  klare  Lösung  wird  so  lange  mit  Alkohol 
von  0,S3  specifischem  Gewicht   versetzt,  als  noch  ein  flockiger  Niederschlag 
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in  Dextrin  oder  Maltose  umgewandelt,  doch  ist  es  durchgängig  besser, 
die  Digestion  bei  62 — 63*^  eine  Stunde  lang  fortzusetzen,  da  die  Lösung 
dann  besser  liltrirt.  Nach  dieser  Zeit  koclit  man  den  Inhalt  des  Becher- 
glases 8  —  10  Minuten  lang  und  liltrirt  in  ein  100  rc-Kölbchen.  Der 
Rückstand  wird  ausgewaschen  und  das  Waschwasser  eventuell  wieder 
eingedampft,  so  dass  das  Gesammtvolumen  bei  15,5  ®C.  100  cc  beträgt. 
Man  hat  dann  eine  zur  Vornalmie  der  Bestimmungen  fertig  vorbereitete 
Lösung. 

Bei  der  soeben  beschriebenen  Behandlung  soll  der  Aether  die 
Fette,  der  Alkohol  die  Zuckerarten,  Eiweisskörper  u.  s.  w.  und  das 
Wasser  die  Amylanc  etc.  entfernen,  so  dass  (ausser  eventuell  einem 
kleinen  Reste  dieser  letzten  Körper)  nur  die  aus  der  Stiirke  gebildeten 
Stoffe  in  der  zuletzt  erhaltenen  Lösung  sich  befinden. 

Zum  Schlüsse  will  ich  als  Beispiel  die  Daten  einer  Stärkebcstira- 
mung  von  Gerste  anführen  und  bemerke  dabei,  dass  meist  oder  wenigstens 
häufig  gar  kein  Amylan  in  der  letzten  Lösung  vorhanden  ist  und  man 
dann  eine  noch  viel  einfachere  Berechnung  hat. 

5  g  Gerstenmehl  gaben  nach  einer  Behandlung  mit  0,03  g  Diastase 
100  cc  Lösung  von  1,00395  spec.  Gewicht  und  es  enthielt  somit  diese 
Lösung  2,539/7  feste  Bestandtheile.  9,178(7  dieser  Lösung  reducirten 
0,241(7  Kupferoxyd  und  eine  200  mm  lange  Schicht  gab  mit  einem 
Ventzke-Soleil-Sch eibler' sehen  Saccharimeter  eine  Rechts- 
drehung von  21,1  Theilstrichen. 

Aus  der  Reduction  berechnet  sich,  dass  0,1748*7  Maltose  in  den 
0,179/7  ^^^^  Lösung  oder  1,923  <7  in  100  cc  enthalten  sind. 

Aus  dem  optischen  Drehungsvermögen  der  Maltose  [«]j  =  -[-l54® 
([a]i,  =^  +  139^)  und  dem  des  Dextrins  Hj  =  +  222<>  (Hd  = 
+  200,4*^')  ergibt  sich,  dass  je  Ig  Maltose  in  100  cc  Lösung  eine 
Drehung  von  8,02  Theilstrichen  des  erwähnten  Instruments  und  1  g 
Dextrin  in  100  cc  Lösung  eine  solche  von  11,56  Theilstrichen  vei^ 
anlasst. 


cntstoht,  sobald  aber  die  Flüssigkeit  selbst  milchig  trübe  wird,  unterlässt 
man  weiteren  Zusatz  von  Alkohol.  Der  Xiederschlasr  wird  mit  Alkohol  von 
0,8fi  bis  0,88  specifischem  Gewichte  ausgewaschen,  mit  absolutem  Alkohol  ent- 
wässert, in  einem  Tuch  so  viel  als  möglich  ausgeprcsst  und  dann  neben  Schwefel- 
säure im  Vaccuni  getrocknet.  Das  so  gewonnene,  weisse,  zerreibliche,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Pulver  behält  seine  Wirksamkeit  lange  Zeit. 
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Demnach  sind 
1,923x8,02=15,422   Theilstriche   der  Drehung    durch  Maltose 

veranlasst  und  21,1  —  15,422  =  5,678  durch  Dextrin; 
11,56  :  5,678  =  1  :  x   ergibt  die  Zahl   des  vorhandenen  Dextrins  = 
0,491  g. 
Es  waren  also  in  den  100  cc 

1,923^  Maltose, 
0,491  g  Dextrin, 
0,030/7  Diastasc, 

also  2,444  ;(7  im  Ganzen. 

Das  spec.  Gewicht  ergibt  2,539/;  feste  Köi-per. 

Der  Rest  war  «-Amylan,  wie  si)ecicll  nachgewiesen  wurde  durch 
Eindampfen  einer  bestimmten  Portion,  Versetzen  mit  Alkohol  von  0,84 
specifischem  Gewicht  und  Salzsäure,  wodurch  ein  flockiger  Niederschlag 
entstand. 

Durch  Umrechnen  der  Maltose  auf  Stärke  erhält  man  1,822^7, 
addirt  man  dazu  das  Dextrin  0,491  7,  so  erhält  man  im  Ganzen 
2,313^  Stärke  oder  46,26  J^. 


IV.   SiiBcielle  analytische  Methoden. 

Von 

P.  Hofmeister  und  W.  Lenz. 

1.    Auf  Lebensmittel,    Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie, 
Agricultur   und   Pharmacie   bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

TIntersnchnng  von  Wasser.  Die  Bestimmung  der  Härte 
eines  Wassers  mittelst  Seifenlösung  leidet  bekanntlich  an  dem  Uebel- 
stand,  dass  letztere  wenig  haltbar  ist.  Eine  li  altbare  Seifcnlösun  g*) 
will  W.  J.  Dibdin**)  nach  folgender  Vorschrift  hergestellt  haben: 
Nach  W  a  n  k  1  y  n '  s  Vorgang  wird  beste  spanische  Seife  in  Methylalkohol 
aufgelöst,  welcher  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt  ist. 
Die  Lösung  wird  mit  starkem  Ammoniak  deutlich  alkalisch  gemacht  und 


*)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  22,  600. 
♦*)  Chemical  News  44,  3()3. 
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dann   wie   gewöhnlich   eingestellt.     Durch   Zugabe  des  Ammoniaks    soll 
die  Zersetzung  der  Lösung  verhindert  werden.     Solche  im  Dunkeln  auf- 
bewahrte Seifenlösung  hielt  nach    dem  Verfasser   ihren  Titer  über  zwei 
Jahre   lang.     Otto  Hohn  er*)   verwirft   Seifenlösung   zur  Bestimmung 
der  Härte  gänzlich.    Er  verwendet,  wie  Andere**)  und  besonders  M o h r 
vor   ihm,    zur    Härtebestimmung    titrirte    Säure.      Zur  Ausführung    des 
Hehn  er 'sehen   Verfahrens   sind    erforderlich:    1)  Säurelösung.      20  cc 
Normal-Schwefelsäure  (49  7  H^  SO^  im  Liter)  worden  auf  1  /  mit  Wasser 
verdünnt.     2)  Natron;  1,06  ^7  reines,   frisch  geglühtes  Natriumcarbonat 
werden  in  Wasser  zu  1  i  gelöst.    1  cc  Säurelösung  sättigt  0,001  7  Calcium- 
carbonat, während   1  cc  Natron  dieselbe  Menge  Calcium-  oder  eine  äqui- 
valente Menge  Magnesiumcarbonat  fällt.     Gleiche  Volumina  der  beiden 
Lösungen  neutralisiren  einander.    Die  Bestimmung  der  vorübergehenden 
Härte  geschieht  wie  bei  Mohr,    indem  man  100  cc  Wasser  mit  Phen- 
acetolin,    Methylorange    oder   Cochenillelösung***)   versetzt,    nahe   zum 
Kochen  erhitzt  und  mit  der  Säure  neutralisirt.   Jeder  verbrauchte  Cubik.- 
centimeter  der  letzteren  entspricht  einem  Grade  temporärer  Härte.    Zu 
weiteren  100  cc  des  zu  untersuchenden  Wassers  wird  nun  von  der  titrirten 
Sodalösung  in  reiclilicliem  Ueberscliuss  —  viel  mehr  als  nöthig.  um  die 
löslichen   Kalk-   und  Magnesia-Salze   zu   zersetzen  —  zugegeben  f)    und 
die  Fltlssigkeit  in  einer  Platin  schale  zur  Trockne  ff)  verdunstet.   Der 
Rückstand  wird  mit  wenig  frisdi  gekochtem   destillirtem  Wasser  auf-^e- 
nonimen,  durch  ein   sehr  kleines  Filter   filtrirt,    drei   bis  vier  mal  mit 
sehr   wenig   Wasser   gewaschen,   und   die    klare  Lösung   heiss   mit   der 
Säure  titrirt.    Zieht  man  die  Anzahl  Cubikcentimeter  verbrauchter  Säure 
von  denjenigen  der  zugegebenen  Sodalösung  ab,  so  entspricht  die  Diffe- 
renz der  bleibenden  Härte.     Die  Metliode  empfiehlt  sich  besonders  bei 
magnesiareichen  W'assern. 

Zur  Bestimmung  der  Erdalkalien  in  solchen  Wassern,    welche  nur 
Bicarbonate  enthalten,  versetzt  Aug.  H  0  u  z  e  a  u  ff  f )  100  cc  Wasser  mit 


*)  The  Analyst  8,  77. 
**)  Siehe  z.  B.  diese  Zeitschrift  22.  601. 

***)  Der  Verfasser  zieht  PheuacetoHn  vor  (roth  in  alkalischer,  gelb  in  saurer 
Lösung),  vergleiche  diese  Zeitschrift  21,  557. 

t)  Gewöhnlich  genügen   so  viel  Cubikcentimeter  als  Theile  Verdunstungs- 
rückstanJ  in  100000  Theileu  des  Wassers  vorhanden  sind. 

tt)  tTni  die  Magnesia  körnig  und  leicht  auswaschbar  zu  erhalten, 
ttt)  Coraptcs  rendus  95,  1064. 
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1  cc  alkoholischer  Cochcnillclösung  (auf  wcldie  freie  Kohlensäure  keine 
Einwirkung  hat)  und  fügt  tropfenweise  titrirte  Oxalsfturelösung  (l  rc  = 
10  mg  €0j)  bis  zur  stabilen  Gelbfärbung  zu.  Das  Volumen  der  ver- 
brauchten Oxalsäurclösung  entspricht  derjenigen  Menge  Kohlensäure, 
welche  zur  Bildung  neutraler  Salze  der  Basen  erforderlich  ist.  Wird 
der  abgeschiedene  oxalsaure  Kalk  auf  einem  Filter  gesammelt  und  seine 
Menge  volnmetrisch  mit  Kaliumpermanganat  bestimmt,  so  lässt  sich  durcli 
entsprechende  Rechnung  leicht  cfie  Menge  der  im  Wasser  an  Kohlen- 
säure gebundenen  Magnesia  finden.  Bei  Abwesenheit  von  Carbonaten 
der  Alkalien  sind  die  Resultate  genau.  *)  Sind  neben  den  Bicarbonaten 
auch  Sulfate  zugegen,  so  muss  man  dem  zu  prllfcmlen  Wasser  sein 
gleiches  Volumen  mit  Kohlensäure  gesättigten  Alkohol  zusetzen,  durch 
welchen  der  Oyps  entfernt,  die  Bi<arbonate  aber  nicht  gefällt  werden. 
Nach  dem  Absetzen  des  Gypscs  docantirt  oder  tiltrirt  man,  verdünnt 
100  cc  der  klaren  Flüssigkeit  mit  ihrem  gleichen  Volumen  destillirten 
^'assers  und  titrirt  wie  oben  bt»s<:hriel)en. 

Seinen  früheren  Arbeiten  über  Bestimmung  der  organischen 
Substanz  in  Trinkwässern*^^)  hat  J.  W.  Mallet  einen  zweiten 
Theil***)  folgen  lassen,  in  welchem  praktisch  erprobte  Verbcsserungen  der- 
jenigen Methoden  angegeben  siiid,  welche  im  ersten  Theile  vergleitrhend 
bearbeitet  worden  waren.  Bei  dem  Vcrbrennungsprocess  nach  Frank- 
land und  Armstrong!),  bei  welchem  bekanntlich  in  dem  von  Sal- 
petersäure, beziehungsweise  salpetriger  Säure  und  Ammoniak,  befreiten 
Wasser  der  organische  Kohlenstoff  und  Stickstoff  elementaranalytisch 
im  Verdunstungsrückstande  bestimmt  wird,  nimmt  Mallet  die  Ver- 
dunstung des  zu  untersuchenden  Wassers  im  Vacuum  vor  ff),  wobei  die 
Temperatur  des  Untersuchungsobjectes  wenig  über  30"  ('.,  diejenige  des 
ersteres  erwärmenden  Wasserbades  etwa  55 — HO  °  C.  betragen  soll.  Bei 
einem  Vacuum   von  45 — ö\}  mm   Quecksilberdruck   konnte   ^\^l  Wasser 

♦)  Beznglich  des   von   Ho  uze. in   gleichfalls    angegebenen  approximativen 
Verfahrens  kann  hier  nur  auf  das  Original  verwiesen  werden. 

**)  American  Chemical  Journal  4,  242;  Chemical  News  46,  36  u.  f.;  diese 
Zeitschrift  22,  275. 

♦•*)  American  Chemical  Journal  4,  426;  Chemical  News  47,  220;  vom  Ver- 
fasser eingesandt. 

t)  Diese  Zeitschrift  8.  485. 

tt)  Bezüglich  des  benutzton  Ai)iiarates  kann  hier  imr  auf  *las  Original  ver- 
wiesen werden,  da  Mallei  selbst  bereits  zahlreiche  Verbesserungsvorschläge  an 
die  Beschreibung  desselben  knü])ft. 
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in  etwa  15  Stunden  verdunstet  werden.  Zur  Eliminirung  des  Ammoniaks 
hatte  G.  Lechartier*)  empfohlen,  ll  des  zu  untersuchenden  Was- 
sers mit  0,2(7  gebrannter  Magnesia  zu  verdunsten.  Mall  et  fand  nun, 
dass  schon  bei  40 — 50  ®  C.  Magnesia  und  Wasser  aus  Harnstoff  und 
Leucin  Ammoniak  abspaltete  und  auch  auf  Tyrosin,  wennschon  schwächer, 
einwirkte.  Amidosäuren  wurden  durch  dieselbe  nicht  zersetzt.  Dieser 
Umstand  ist  als  Fehlerquelle  der  Methode  Lechartier's  wohl  zu 
beachten.  Die  Eliminirung  der  StickstoflFsäuren  bewirken  Frankland 
und  Armstrong  durch  schweflige  Säure,  eventuell  unter  Zusatz  von 
£isenoxydulsulfat.  Mallet  schlägt  nun  vor,  das  zu  untersuchende 
Wasser  mit  einem  geringen  Ueberschuss  phosphoriger  oder  unterphos- 
phorigcr  Säure**)  bis  auf  einen  geringen  Rückstand,  aber  nicht  zur 
Trockne,  zu  verdunsten.  Bei  der  hierzu  nach  seinem  Verfahren  der 
Verdunstung  im  Vacuum  nothwendigcn  niederen  Temperatur  tritt  keine 
Entwickelung  von  Phosphorwasserstoff  ein.  Nach  den  Versuchen  des 
Verfassers  werden  hierbei  Nitrate  und  Nitrite  vollständig  eliminirt.  Man 
neutralisirt  nun  den  Säureüberschuss  mit  einer  eben  genügenden  Menge 
gebrannter  Magnesia  und  trocknet  nach  Zugabe  reiner  Kieselsäure***) 
vollständig  aus.  Der  getrocknete  Rückstand  dient,  wie  gewöhnlich,  zur 
Ausführung  einer  Verbrennung. 

Wanklyn,  Chapman  und  Smith  f)  destilliren  bekanntlich 
das  zu  untersuchende  Wiisser  zuerst  mit  Natriumcarbonat,  wodurch  Harn- 
stoff zersetzt  wird  und  der  Stickstoffgehalt  desselben  zusammen  mit  präfor- 
mirtem  Ammoniak  ff)  übergeht  und  im  Destillate  bestimmt  werden  kann, 
während  der  »Eiweissstickstoff«  durcli  Kochen  des  Retortenrückstandes 
mit  Kalilauge  und  Kaliumpermanganat  gleichfalls  in  Ammoniak  überge- 
führt und  nach  vollendeter  Destillation  getrennt  bestimmt  wird.  Ch. 
Smart  fand  nun  unter  Mallet 's  Leitung,  dass  bei  Gegenwart  von 
freiem  Ammoniak  und  nicht  flüchtiger,  beständiger  organischer  Substanz 
am  besten  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  vorgegangen  wird;  ist  freies 
Ammoniak  und  Harnstoff  zu  unterscheiden,  so  lässt  man  das  freie  Am- 


*)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  20,  1*28. 

**)  Deren  Wirkaugswerth  man  gegen  eine   Lösung  von  Qnecksilberchlorid 
feststellt. 

**•)  Durch  Glühen  von  Kieselsaure  aus  Fluorsilicium  erhalten, 
t)  Diese  Zeitschrift  8,  487. 

tt)  Dieses  wird  colori metrisch   in  dem   nicht  destiUirteu  Wasser  bestimmt 
und  entsprechend  in  Abzug  gebracht. 
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moniak  unier  vermindertem  Druck  bei  etwa  60®  C.  von  Nachmittng 
bis  zum  nächsten  Morgen  in  die  mit  titrirter  Säure  beschickte  Vorlage 
flbergehcn;  die  gleichzeitig  hierbei  stattfindende  Zersetzung  etwa  vor- 
handenen HarnstofTs  beträgt  nur  0>.S-70,8  Procent  desselben. 

J.  Stapleton*)  macht  wie  Reuben  Haines**)  auf  die  Schwie- 
rigkeit aufmerksam,  eine  ammoniakfreie  alkalische  Permanganatlösung  her- 
zustellen. Er  empfiehlt  die  Kalilösung  mit  hartem  Wasser  zu  bereiten. 
Der  entstehende  Niederschlag  von  Calciumcarbonat,  welcher  die  meiste 
stickstofThaltige  Substanz  mit  niederreisst,  wird  absitzen  gehisson,  und 
die  klare,  eventuell  durch  Asbest  filtrirte  Flüssigkeit  mit  der  aus  heissem 
dcstillirtem  Wasser  und  Kaliumpermanganat  bereiteten  und  vollständig 
erkalteten  Lösung  des  letzteren  vermischt.  l)ie  letzten  Spuren  Ammoniak 
werden  beseitigt,  wenn  man  durch  die  warrtie  Mischung,  der  man  zweck- 
mässig einige  Stückchen  geglühten  Bimsstein  zugefügt  hat,  in  einer  Re- 
torte einen  starken  Danipfstrom  treibt,  bis  einige  (Mbikccntimeter  Des- 
tillat mit  Ne  ssler 'S  Reagens  nur  noch  eine  Reaction  zeigen,  welche 
0,005  mg  Ammoniak  per  Liter  alkalischer  Permanganatlösung  entsprechen 
würde. 

Bei.  Bestimmung  des  sogenannten  »freien«,  d.  h.  desjenigen  Am- 
moniaks, welches  durch  Kochen  mit  Alkali  entwickelt  wird,  fand  Wil- 
liam Henry  Watson***)  bei  solchen  Wassern,  welche  suspendirte 
Substanzen  enthielten,  höhere  Wcrthe,  sobald  das  untiltrirte,  und  niedere, 
sobald  das  klar  filtrirte  Wasser  der  Untersuchung  unterworfen  wurde. 
Die  ausserordentlich  geringe  Menge  solchen  Ammoniaks  in  natürlichen 
Wassern  macht  bei  Untersuchung  derselben  beisondere  Voi*sichtsmaass- 
regeln  noth wendig,  um  den  Zutritt  von  Amnioniak  —  besonders  aus 
der  Laboratoriumsatmosphüre  —  zu  dem  Untersuchungsobject  zu  ver- 
hindern. Einen  Apparat,  welcher  bezweckt  diesen  Zutritt  beim  Des- 
tillationsverfahren völlig  auszuschliessen,  hat  C.  R.  Tichbornef)  nach 
bekannten  Principien  construirt,  ich  begnüge  mich  daher,  auf  denselben 
hier  aufmerksam  zu  machen. 

A.  Percy  Smith  ff)  gibt  an,  wie  sogar  aus  dem  Staube,  welcher 
im  gewöhnlichen  destillirten  Wasser  enthalten  ist,  durch  das  alkalische 

♦j  Chemical  New8  46,  2S-1. 

♦♦)  Chemical  News  46,  :>*2l). 

***)  Chemical  News  43,  i:J7. 

t)  Chemical  News  46,  247. 
tt)  Chemical  News  47,  70. 
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Pennanganat  Ammoniak  erzeugt  wird.  *)  Schliesslich  haben  I  r  a 
Kemsen**)  und  später,  aber  unabhängig  von  erst  crem,  Charls  W. 
Marsh***)  gezeigt,  dass  bei  der  getrennten  Bestimmung  von  »freiem« 
und  »Ei  weiss  «-Stickstoff  die  Summe  beider  beträchtlich  geringer  gefun- 
den werden  kann,  als  wenn  man  dem  Wasser  vor  der  Destillation  direct 
die  oxydirende  Mischung  zusetzt.  Dieses  Verhalten  weist  auf  das  Vor- 
kommen einer  flüchtigen  stickstoffhaltigen  Substanz  hin,  welche  mit 
Permanganat  Ammoniak  abspaltet,  und  deren  Vorkommen  natürlich  als 
weitere  Fehlerquelle  des  Wanklyn' sehen  Verfahrens  zu  berücksich- 
tigen sein  wird. 

Bei  Tidy's  Permanganatprocess  f)  bestimmt  Leroy  W.  Mc. 
Caytt)  ^Icn  Ueberschuss  des  Permanganates  nicht  wie  Tidy  durch 
Jodkalium  und  Natriumhyposultit,  sondern  durch  Zersetzung  mittelst 
einer  sauren  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul-Ammon.  Bezüglich 
M  a  1 1  e  t '  s  Verfahren,  bei  dem  genannten  Process  stets  einen  annähernd 
Constanten  Ueberschuss  von  Permanganat  zuzufügen,  kann  hier  nur  auf 
das  oben  citirte  Original  Bezug  genommen  werden. 

Von  K  ä  m  ni  e  r  c  r  fft)  ^i"<l  Anderen  ist  Tannin  z  u  m  N  a c  h  weis 
thierischer  Fäulnissstoffe,  beziehungsweise  Leim,  in  Trinkwasser 
empfohlen  worden;  Hager  §J  führte  die  Fällung,  welche  Tannin  in 
gewissen  Wassern  erzeugte,  auf  Gegenwart  von  Schleimalgen  zurück. 
Neuerdings  hat  nun  Jorissenji^)  gezeigt,  dass  destill irtes  Wasser,  dem 
auf  300  cc  einige  Tropfen  Chlorcalciumlösung  zugesetzt  wurden,  gegen 
Taimin  sich  indifferent  verhält,  nach  Zusatz  einer  Spur  Ammoniak  da- 
gegen starke  Trübung  zeigt ;  in  einem  Ueberschuss  des  Reagens,  in  ver- 
dünnten Säuron  (selbst  in  Kohlensäure)  ist  der  Niederschlag  löslich. 
Selbst  wenn  die  Ammoniakmengen  so  gering  sind,  dass  das  Wasser 
weder  auf  Sublimat  noch   auf  Lackmuspapier   reagirt,    erhält  man   bei 

*)  Bezüglich  der  Angaben  von  Philip  Holland  über  Darstellung  amnio- 
niakfreicn  Wassers,  der  alkalischen  Pcrinanganatlüsung  und  über  Aufbewahrung? 
der  Ness  1er' sehen  Lösung  kann  hier  nur  auf  das  Original  (Chemical  News  46, 
266)  verwiesen  werden. 

**)  Report  on  a  peculiar  condition  of  the  water  of  Boston  in  November  18S1. 
***)  American  Chemical  Journal  4,  188;  Chemical  News  47,  19. 
t)  Diese  Zeitschrift  19,  41)2. 

tt)  Chemical  News  47,  195.     Vom  Verfasser  eingesandt, 
ttt)  'Siehe  diese  Zeitschrift  18,  (115. 
g)  Ebendaselbst  18,  6 IG. 
§§)  Journ.  de  Pharm.  d'Anvers,  durch  Pharm.  Centralhalle  24,  101. 
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Gegenwart  von  Kalksal/on  (was  bei  Trinkwasser  meist  der  Fall)  durch 
Tannin  einen  Niedersdilajr.  Immerhin  wird,  wie  A.  Athensiidt*) 
sagt,  die  Tanninprobe  bei  einer  *  empirischen«  Prüfung  des  Wassers 
ganz  gut  anwendbar  sein.  Für  eine  wissenschaftliche  Analyse  ist  sie, 
wie  auch  Mall  et  angibt,  natürlich  nicht  verwerthbar. 

Die  Bestimmung  der  in  einem  Wasser  gelösten  festen 
Substanzen  führt  p]dmund  J.  Mills**)  auf  eine  Bestimmung  des 
specifischen  Gewichtes  zurück.  Letztere  basirt  er  auf  den  Gedanken, 
dass  eine  mit  einem  kleinen  Glasgewicht  beschwerte  Glaskugel  in  Flüssig- 
keiten um  so  schneller  in  die  Höhe  steigen  wird,  je  salzrcichcr  dieselben 
sind.  Bezüglich  Ausführung  einer  solchen,  ungemein  wenig  Zeit  bean- 
spruchenden, aber  auch  nur  annähernde  Genauigkeit  gewährenden  Be- 
stimmung kann  hier  wohl  auf  das  Original  Bezug  genommen  werden. 
Dies  gilt  auch  von  der  durch  J.  C.  Thresh***)  angegebenen  Form  eines 
Apparates  zum  Sammeln  der  im  Wasser  gelösten  Gase. 

Bei  Bestimmung  der  Salpetersäure  nach  W h i 1 1  e y  W i  1  - 
liamsf)  erhielt  Robert  Brcwer  Lee  ff)  ungenaue  llesultate.  Nach 
verschiedenen  Versuchen  bewährte  sich  ihm  jedoch  die  folgende  Modi- 
fication  des  Will  iams' sehen  Verfahrens.  Bei  Ausführung  der  Be- 
stimmung soll  das  Wasser  nicht  mehr  als  10—12  grains  ((),()  18 — 0,778  7) 
Salpetersäure  per  Gallone  (4.543  /)  enthalten.  Das  Kupferzinkpaar  wird 
nun,  wie  bekannt,  durch  10 — 15  Minuten  langes  Eintauchen  von 
reinem  Zinkblech  in  eine  3procentige  Kupfersulfatlösung  dargestellt, 
etwa  1  Quadratdecimeter  desselben  und  0,5//  Oxalsäure flf)  in  eine  weit- 
halsige,  verschliessbare  Flasche  von  300— 400  cc  Uauminhalt  gegeben 
und  letztere  mit  dem  zu  untersuchenden  Wasser  gefüllt.  Die  Reduction 
der  Stickstoifsäuren  zu  Ammoniak  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
24  Stunden,  bei  55^— GO^'C.  in  l^'o— 2  Stunden  vollendet,  und  kann 
das  gebildete  Ammoniak  in  einem  ali(iuoten  Theile  der  geklärten  Flüssig- 


♦)  Pharm.  Ztg.  28,  457.     Vergl.  auch  Bruckor,  Thanu.  Ztg.  28,  4S0. 
**)  Journal  of  the  Choniical  »Society  39,  3S5. 
*♦♦)  Journal  of  the  Choniical  Society  39,  3^)9. 
t)  Diese  Zeitschrift  21,   4KS  4l>0;    neuerdings  hat   Whitlcy  Williams 
diesen  früheren  Angaben   längere  Abhandlungen   über  die  Bestimmung  der  Sal- 
petersäure (Journal  of  the  Chemical  Society  39,  100),  sowie  diejenige  des  orga- 
nischen Stickstoffs  und  Kohlenstoffs  (ebendas.  39,  144)  folgen  lassen,  auf  welche 
liier  nur  Pezug  genommen  wird,  da  dieselben  analytisch  Neues  nicht  bieten, 
tt)  The  Analyst  8,  i;57. 
ttt)  Welche  frei  sein  muss  von  Ammoniak  und  Salpetersäure. 
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keit  colorimetrisch  bestimmt  werden.  J.  Skalwcit  hat  Erfahrungen 
über  die  Anwendung  des  Indigotins  zur  Salpetersäurebestimmung  im 
Wasser  und  sein  Verhalten  zu  Oxydationsmitteln  *),  sowie  über  den 
Wirkungsworth  des  künstlichen  und  des  sublimirten  Indigotins**)  mit- 
getheilt,  auf  welche  ich  nicht  verfehle  aufmerksam  zu  machen,  obwohl 
dieselben  Neues  für  die  analytischö  Praxis  nicht  bringen. 

C.  Schneider  hat  in  einer  interessanten  Untersuchung  ***)  nach- 
gewiesen, dass  sowohl  ein  weiches,  nur  Spuren  Schwefelsäure  und  Kalk- 
salze  enthaltendes,  als  auch  ein  hartes  Wasser  f)  lösend  auf  Bleirohr 
einwirkte.  Bleirohre  der  Sprottauer  W^asserleitung,  welche  18  Jahre 
lang  in  Gebrauch  gewesen  waren,  hatten  nach  dieser  Zeit  noch  keine 
solche  BeschaflFonheit  angenommen,  welche  die  Aufnahme  von  Blei  durch 
das,  wenn  auch  nur  mehrere  Stunden  in  denselben  verweilende  Wasser 
verhindert  hätte.  Zur  Untersuchung  wurden  circa  6  l  Wasser  auf  etwa 
400  CO  verdunstet,  der  Verdunstungsrückstand  in  eine  kleinere  Schale 
gespült,  mit  Salpetersäure  haltendem  Wasser  nachgewaschen,  nahe  zur 
Trockne  verdunstet,  filtrirt,  mit  essigsaurem  Kali  versetzt,  das  Blei  mit 
Schwefel wasserstoflF  abgeschieden  und  wie  gewöhnlich  als  Sulfat  bestimmt. 

Wennschon  nicht  speciell  analytisch,  so  doch  von  besonderem  Interesse 
für  den  als  Gutachter  fungircnden  analytischen  Chemiker  sind  noch  die 
Arbeiten  von  II.  de  Varignyff),  Felix  Plateaufff)  und  Rauber§) 
über  den  Einfiuss  von  Salzwasser,  beziehungsweise  vei*schiedenen  Stoffen 
auf  das  thierische  Leben  und  insbesondere  auf  Süsswasserorganismen. 
Varigny  hat  in  Vei-suchen  mit  Frosc heiern  und  Kaulquappen 
gefunden,  dass  dieselben  in  einer  Lösung  von  2,2  g  Magnesiumsulfat  per 
Liter  Bachwasser  sich  noch  völlig  normal  entwickelten,  und  ohne  Schaden 
sogar  eine  allmähliche  Steigerung  dieses  Salzes  bis  auf  4  g  per  Liter 
ertrugen.  Chlorkalium  wirkte  bis  zu  einem  Gehalt  von  3  g  per  Liter 
nicht  schädlich,  ebensowenig  eine  Lösung  von  4  g  Chlormagnesium  im 
Liter.     Das  schädliche  Agens  des  Meerwassers  ist  nach  dem  Autor  das 


*)  Repert.  d.  analyt.  Chemie  4,  1. 
**)  Ebendaselbst  4,  247. 
***)  Arch.  d   Pharm.  222,  185. 
t)  Mit   einem   Gehalte   von    10,57  </   Schwefelsäure   und    11,2  y   Kalk   pro 
Hektoliter). 

tt)  Comptcs  rendus  97,  54. 
ttt)  Conii)te8  rendus  97,  407. 
§)  Sitzungsberichte  der  naturforschendeu  Gesellschaft  zu  Leipzig  10,  55,  79. 
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Chlornatrium,  welches  schon  bei  einem  Gelialt  von  circa  10  g  per  Liter 
die  Entwickclung  älterer  Kaulquappen  aufhielt  und  jüngere  in  kurzer 
Zeit  tödtete.  Verfasser  stellt  Versuche  mit  anderen  Thieren  in  Aussicht. 
Dass  in  der  That  das  Chlomatrium  der  schädlichste  Bestandtheil  des 
Meerwassers  für  Süsswasserbewohner  ist.  haben  auch  Paul  Bert*)  und 
Plateau  gezeigt,  doch  ist  nach  letzterem  auch  das  Chlormagnesium 
schädlich  (seine  Versuche  erstrecken  sich  nur  auf  niedere  Thiere).  Raubet 
endlich  operirte  auch  mit  P'ischen.  Kr  gibt  an,  dass  einprocentige  Koch- 
salzlösungen verderblich  auf  die  Eier  des  Frosches  und  des  Flussbarsches 
wirken.  Hydra  viridis  und  fusca  starben  nach  24  Stunden  in  halb- 
procentigcr  Kochsalzlösung.  Planarien,  Echinorhy neben,  Ne- 
phclis  und  Brauch iobdella  astaci  (Würmer)  gingen  in  einpro- 
centiger  Kochsalzlösung  spätestens  binnen  24  Stunden  zu  Grunde.  Daph- 
nien (Crustaceen)  ertrugen  eine  Lösung  von  Vg  5^  ziemlich  gut 
einige  Tage  hindurch,  l--I*/o%  tödtete  selbst  die  resistenteren  Exem- 
plare ziemlich  schnell.  Astacus  fluviatilis,der  gemeine  Flusskrebs, 
ertrug  eine  Lösung  von  1%  I — 2  Tage  lang,  doch  nicht  ohne  erheb- 
lichen Schaden.  Das  Thier  wird  dabei  von  seinen  Parasiten  schon  bald 
verlassen.  In  einer  Lösung  von  lV'2%  gehen  Flusskrebse  bereits  nach 
einigen  Stunden  zu  Grunde.  Asellus  aquaticus  ertrug  Lösungen  von 
1  —  ^^li?^  ^^^  wenige  Tage.  Von  Wirbelthieren  hielten  Cobitis  fossilis 
(Wetterfisch),  Gobio  fluviatilis  (Gründling),  Tinea  (Schleihe),  Leuciscus 
(Weissfisch)  und  Perca  fluviatilis  (Barsch)  in  halbprocentiger  Koch- 
salzlösung ohne  besondere  Schwierigkeit  aus;  in  einer  einprocentigen 
Lösung  starben  sie  innerhalb  18—  3G  Stunden  sämmtlich  ab.  Raub  er 
meint,  dass  Eier  von  Amphibien  und  Süsswasserfischen  in  Oceanen  und 
Seen,  deren  Salzgehalt  1  %  übertrifft,  von  einer  Entwickelung  wob 
ziemlich  ausgeschlossen  sind.  Eine  interessante  Ausnahme  macht  jedoch 
der  Fluss-Aal,  der  sicTi  zwecks  Laichung  ins  Meer  begibt  und  vermuth- 
lieh  gerade  um  des  Salzgehaltes  willen.  Interessant  sind  schliesslich 
noch  die  Angaben  Rauber 's  über  die  Wirkung  einiger  anderer  Chemi- 
kalien. Ich  hebe  aus  denselben  hervor,  dass  schon  in  einer  wässrigen 
Lösung  von  Vi«  V^^  Mille  Schwefelsäure  die  aus  P>oscheiern  sich 
entwickelnden  Larven  zur  Zeit  der  Kiemenentwickelung  abstarben;  das 
Lackmuspapier  Raub  er 's  röthete  sich  in  dieser  Lösung  nicht  mehr. 
In  einer  Essiglösung   von  ^j^^loo   gi"g<?ß   ausgeschlüpfte  Larven  alsbald 


*)  Comptes  rcndas  97,  133. 
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zu  Grunde,  bei  Vi^/'oo  entwickelten  sich  nur  einige  derselben,  selbst 
über  die  Periode  der  inneren  Kiemenbildung  hinaus.  Einpromillige 
Salicylsäurelösung  vernichtete  die  Entwickelungsfähigkeit  von  Froscheiern. 
Wj.  promilliges  Ammoniak,  welches  auf  rothes  Lackmuspapier  noch  deut- 
lich wirkte,  tödtete  die  Larven,  selbst  ^/g^  promilliges  wirkte  noch  schäd- 
lich auf  junge  Larven.  1  ^/^q  kohlensaures  Natron  wirkte  allmählich 
tödtlich  auf  Larven,  bei  einem  Gehalt  vou  Vi'^/oo  starben  einzelne  der- 
selben, die  Mehrzahl  erhielt  sich. 

Die  chemische  Zusammensetzung  des  Wassers  der  Donau  vor  Wien 
im  Jahre  1878  ist  von  J.  F.  Wolfbaucr*)  ermittelt  worden.  Ich 
begnüge  mich  auf  das  Original,  welches  neue  analytische  Methoden  nicht 
bringt,  aufmerksam  zu  machen.  Dasselbe  gilt  von  den  Berichten  Albert 
R.  Leeds'**)  über  die  Wasserversorgung  Philadelphia's  und  über  die 
Verunreinigung  des  Passaic-Flusses  ***) ,  sowie  den  durch  K.  K  r  a  u  1 1) 
mitgctheiltcn  Untersuchungen  von  K.  Kraut,  TL  Precht,  L.  Spiegel- 
berg und  B.  Witt  Jen  über  die  Veränderungen,  welche  das  Eibwasser 
durch  die  Effluvien  der  Stassfurter  Industrie  erleidet  und  die  von 
Francesco  Mauro.  Rafaello  Nasini  und  Augusto  Picciniff) 
ausgeführten  Untersuchungen  der  römischen  Trinkwasser. 

Ptür  die  XJntersnchnng  von  Pabrikabflnsswassern  empfiehlt  Paul 
Degen  er  ttt)  ^^^  Grund  eigener  Erfahrungen  das  folgende  Schema: 
I.  Acussere  BeschaflFenheit,  Farbe,  Geruch,  Reaction. 
II.  Suspendirte  Stoffe:    1)  Unverbrennliches.    2)  Magnesia.    3)  Kalk. 
4)  Kohlensäure.  5)  Kohlenstoff  in  organischer  Verbindung.  6)  Stick- 
stoff. 
DL  Gelöste  Stoffe :  1)  Verdunstungsrückstand.  2)  Alkalinitüt.  3)  Orga- 
nische Substanz.     4)  Stickstoff  als   salpetrige   und   Salpetersäure, 

♦)  Sitzungsber.  d.  k.  Akad.  der  Wissensch.  IL  Abth.  87;  vom  Verfasser 
eingesandt. 

**)  Reports  on  the  Philadelphia  Water  supply.  Philadelphia,  Dunlop  &  Clarke, 
Printers  18S3;  vom  Verfasser  eingesandt;  sowie  Annual  Report  of  the  chief 
engineer  of  the  Philadelphia  Water  Departement  for  the  year  1883.  Philadel- 
phia.   Dunlop  &  Clarke  printers  1884. 

**♦)  Pollution  of  the  Passaic  River.    Third  annual  Report;  vom  Verfasser 
eingesandt. 

t)  Chemische  Industrie;  vom  Verfasser  eingesandt, 
tt)  Analisi  chimica  dello  aequo  potabili  della  citta  di  Roma.  Roma.  Typo- 
grafia  Fratelli  Bencini  1SS4. 

ttt)  Zeitschrift  des  Vereins  für  die  Rübeuzuckerindustrie  des  deutschen  Reiches; 
vom  Verfasser  eingesandt. 
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Ammoniak  und  in  organischer  Verbindung.    5)  Schwefelwasserstoff. 

6)  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Salzsäure,  Kieselsäure,  Eisenoxyd, 

Thonerde,  Kalk,  Magnesia,  Kali,  Natron. 
IV.  Mikroskopische  Untersuchung. 
V.  Bestimmung  der  Haltbarkeit. 

Im  Folgenden  will  ich  versuchen,  das  P^igenartige  aus  Degener 's 
speciellen  Angaben  wiederzugeben,  während  die  Beschreibung  allgemein 
bekannter  Methoden  fortbleibt.  Die  Farbe  des  liltrirten  Wassers  wird 
am  einfachsten  mit  dem  Stamm  er 'sehen  Farbenmaass  gemessen,  und 
zwar  bei  mit  Kalk  gereinigten  Wassern  sowohl  vor  als  nach  der  Satu- 
ration mit  Kohlensäure;  auch  ist  anzugeben,  ob  und  nach  wie  langer 
Zeit  eine  Veränderung  der  Farbe  beim  ruhigen  Stehen  des  Wassers  an 
der  Luft  eintritt.  Die  Bestimmung  der  suspendirten  Stoffe 
hat  bei  solchen  Wassern,  denen  zur  Reinigung  Kalk  zugefügt  war,  so- 
wohl in  dem  noch  alkalisch  rcagirenden  Wasser  als  auch  nach  Sättigung 
desselben  mit  Kohlensäure  zu  goscliehen,  da  meist  reichlich  organische 
Substanz  niederfällt.  Der  Vier  dunstungsrückstand  von  100  cc 
Wasser*)  soll  zur  Vermeidung  einer  Zersetzung  organischer  Substanz 
nur  bei  120"  C.  getrocknet  werden. 

Zur  B  e  s  t  i  m  m  u  n  g  d  e  r  o  r  g  a  n  i  s  c  h  e  n  Substanz  empfiehlt  Ver- 
fasser 3  neben  einander  anzuwendende  Methoden.  Zuerst  werden  —  je 
nach  dem  Gehalte  —  1 00  er  bis  1  l  des  eventuell  vorher  mit  Kohlen- 
säure gesättigten  Wassers  auf  20 — 30  cc  eingeengt,  durch  Zufügen  von 
Schwefelsäure  die  Carbouate  zersetzt,  der  Rückstand  in  bekannter  Weise 
auf  nassem  Wege  mit  Ciiromsäure,  beziehungsweise  Kaliumdichromat  und 
Schwefelsäure  oxydirt  und  die  hierbei  aus  dem  Kohlenstoff  der  orga- 
nischen Substanz  entstellende  Kohlensäure  gewogen.**)  Man  bestimmt 
sodann  -die  Oxydirbarkeit  des  betreffenden  Wassers  mit  Chamäleon  in 
alkalischer  Lösung,  zieht  den  hierbei  zur  Oxydation  erforderlich  gewesenen 
Sauerstoff  von  dem  in  der  gewogenen  —  als  höchstes  Oxydationsproduct 
der  organischen  Substanz  erhaltenen  —  Kohlensäure  enthaltenen  Sauer- 

*)  Nur  bei  sehr  reinen  Wassern  ist  mehr  zu  verwenden.  Wasser,  welche 
mit  Kalk  gereinigt  sind,  müssen  vor  dem  Abdampfen  saturirt  werden. 

**)  Bezüglich  «ler  haiiittsächlichsten  princii)iellen  Fehlerquelle  dieses  Ver- 
fahrens vergleiche  Warington  und  Peake,  Journal  of  the  chemical  Society 
No.  214,  p.  0)17.  —  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gcsellsch.  z.  Berlin  13,  2096.  —  Diese 
Zeitschrift  20,  58 1.  —  Die  Methode  gibt  nur  etwa  80  o/o  des  vorhandenen  orga- 
nischen Kohlenstoffs  an. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  aualyt.  Cbemie.    XXIV.  Jahrgang.  9 
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Stoff  ab  und  ersieht  aus  der  Grösse  des  erhaltenen  Restes,  welcher  mit 
dem  an  ihn  gebundenen  Kohlenstoif  in  ein  Verhältniss  zu  bringen  ist, 
durch  Vergleich  mit  organischen  Verbindungen  bekannter  Zusammen- 
setzung, ob  die  freiwillige  Oxydation  der  Abwasser  mehr  oder  minder 
vorgeschritten  ist.*)  Enthalten  die  Wasser  salpetrige  Säure,  Schwefel- 
wasserstoff, Eisenoxydulsalze,  so  muss  die  Anzahl  der  bereits  in  der  Kälte, 
und  zwar  in  saurer  Lösung,  reducirten  Cubikcentimeter  Chamäleon  er- 
mittelt und  von  der  Gesammt menge  desselben  in  Abzug  gebracht  werden. 

Die  Haltbarkeit  der  gereinigten,  resp.  ungereinigten 
Abwasser  ermittelt  Degen  er,  indem  er  je  2  Proben  derselben  in 
unverdünntem  und  in  verdünntem  (1 :  10)  Zustande  in  locker  mit  Baum- 
wolle verschlossenen  Kolben,  ferner  je  2,  respective  4,  in  ganz  offenen 
Flaschen  und  schliesslich,  falls  mikroskopisch  die  Abwesenheit  von 
Fäulnissbakterien  und  Gährungserregern  dargethan  ist,  je  2,  respective 
4,  Proben  nach  Infection  mit  etwas  fauliger  Substanz  verschlossen  in 
Kolben  ansetzt.  Von  diesen  Proben  wird  die  Hälfte  bei  etwa  0 — 10^, 
die  andere  Hälfte  bei  Zimmertemperatur  stehen  gelassen.  Sind  die 
Wasser  alkalisch,  so  muss  man  je  4  Proben  ansetzen,  von  denen  je  2 
neutralisirt  sind.  Jede  Woche  werden  nun  in  diesen  Wassern  zweimal 
folgende  Bestimmungen  ausgeführt :  1)  Ammoniak.  2)  Salpetrige  Säure. 
3)  Gesammt-Stickstoff.  4)  Kohlenstoff  mittelst  Chromsäure.  5)  Oxyda- 
tionssauerstoff. 6)  Fehling's  Lösung  reducirende  Stoffe.  7)  Alkalinität. 
8)  Schwefelwasserstoff.  9)  Mikroskopische  Organismen.  10)  Farbe,  Ge- 
ruch, äussere  Beschaffenheit.  Diese  Untersuchungen  werden  mindestens 
14  Tage  fortgesetzt.  Schliesslich  können  noch  Vei-suche  mit  der  Er- 
haltung junger  wie  altfer  lebender  Fische  in  den  1:10  verdünnten  und 
unverdünnten,  saturirten  und  nicht  saturirten  Wassern  angestellt  werden. 
Wichtig  ist,  dass  man  während  solcher  Versuche  durch  das  Wasser,  in 
welchem  die  betreffenden  Fische  schwimmen,  einen  schwachen  Luftstrom 
leitet  und  gleichzeitig  Parallelversuche  mit  reinem  Brunnenwasser  an- 
stellt. 

Analyse  der  Milch.  Bei  der  Fettbestimmung  in  Magermilch  fand 
M.  S  c  h  m  ö  g  e  r  **)  Differenzen  zwischen  den  Angaben  der  gewichts- 
analytischen  und  der  aräomctrischen  Methode  nach   Soxhlet,    deren 


•)  Vergleiche  meine  Bemerknngcn  Seite  34  dieses  Heftes.    W.  L. 
**)  Bericht  über  die  Thätigkeit  des  milchwirthschaftlichen  Instituts  zu  Proskau 
für  das  Jahr  vom  1.  April  1883  bis  1.  April  1884,  S.  15;  vom  Verfasser  einge- 
sandt. 
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Ursache    darin    gofuiuleu    \Mirdo.     da^s    nntor    2  %    l-Vtt    (Mitlialtcnde 
Milch   Diit  dem  —  meines  Wissens  von  Hai  dien  \or^'o»iildafronen  — 
Gyps  eingedampft  werden    niuss,    wenn    dieselbe    iliron  Ffttu'fhali    voll- 
ständig  an    Aether   abgeben    soll.  *)      Bei    dem   vieltarb    ablieben    Kin- 
dampfen  mit  Scesand  erhält  man  um  0,1—0,2^  zu  niedrijre  KoHiltato. 
Bemerkenswerth    ist   noch,    dass   der  (Tyi)s    (und  nach  mündlicher  Mit- 
theilung   des    Herrn    Professor    Dr.    S  o  x  b  1  o  t    auch    das    verwendete 
Filtrirpapier  W.  L.)  an  Aether  etwas  ab^qbt.     Se,h möger  erhielt  aus 
20^  reinem,  geglühtem  (ivps  etwa   ");////,  aus  20//  reinem  Secsand  etwa 
^mg  Extract.    Gyps  und  Filtririmpier  müssen  daher  entwecb'r  vnr  ihrer 
Venn'cndung   quantitativ  extrahirt .    oder    die  von    denselben    an  Aoth«r 
abgegebenen  Men;:en  Extraet  bestimmt    un«!  entsi)reeheiid  in  Abzu^  g«»- 
bracht  werden.    Aehnlieh  wi(»  (iyi>>  wirkten  iniieipitirte  KiescKäuro  und 
kohlensaurer    Kalk.      Hei    Soxhlet's    aräometriselier    Milchfettbestim- 
mung**)   scheidet    sich    bi^weil(?n.    besonders    bei    Ma^'ermildi,    süsser 
Buttermilch  und  solcher  Milcl),  die  mindestens  21  Stunden  auf  Eis  ge- 
standen hat,  die  Aetherfettschicht  schwierig  oder  nidit  ab.    Scli möger 
empfiehlt  zur  Abhülfe    dieses  rebelstandes    ganze    Milch,    uml    zwar 
die  zur  Fettbestimmung  abgemessene  und  in  die  be( rettende  Flasche  ge- 
füllte Menge,    am    besten    nach    Zusatz    der  vorgeschriebenen  Kalilauge, 
durch  einfaches,  reichlich   5  Minuten  langes  Schütteln  auszubuttern '*^"^), 
den  Aether   zuzu^^otzen   und    wie    gewöhnlich    zu    verfahren.     \Vill   man 
nach  diesem  Verfahren  mit  der  (iewicht>analyse  übereinstimmende  Zahlen 
erhalten,  so  muss  man  die  in  So  x  biet '»^  Tabelle  ab^ielcNcnen  Fettpro- 
cente  um  0,1   erhöhen.    Magermilch  oder  süsse  Huttermilch  schüttelt 
Schmöger  nach  Zusatz  der  Kalilauge  mit   10//  feingei)ulvertem  schwe- 
felsaurem Kalif)»  l>is  dasselbe  sich  gelöst  hat,  setzt  den  Aether  zu  und 
verfährt  nach  Vorschrift.  —  Durch  diesen  Zusatz  wird  jedoch  das  speci- 
fische  Gewicht  der  Aetherfettlösung  beeintlusst,  so  dass  in  diesem  Falle 


9 

•)  Was  übrigenr,  auch  Fleisch  mann  gefunden  hat  (Bericht  über  die  Wirk- 
samkeit des  Molk»Tei-lnstitut8  IJa«len  ISS-J,  p.  27j. 
•*)  Diese  Zeitschrift  20,  \'rl\  21,  122. 
♦*♦)  Es  ist  dies   überraschend,   da,   wie  angegeben,   süsse   IJntlerinilch  sich 

schwer  absetzt. 

t)  Aus  wenige  Stunden  alter  Milch  schied  sich  nach  Soxhlet's  Vorschrift 
^ler  Aether  regelmässig  ab  und  b«u  solcher  ^lilch  verlangsamt  das  Ausbuttern 
(xler  der   Zusatz  v(»n  schw».'telsaureni   Kali    sogar    häutig   die   Abscheiilung   des 

Aethers. 

9* 
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die  folgende,  von  Schmöger  vorläutig  und  vorbehaltlich  späterer  Cor- 
rcctur  berechnete  Tabelle  zu  benutzen  sein  würde: 


Speci- 
fischcs 

Fett 

Speci- 
fisches 

Fett 

Speci- 
fisches 

Fett 

Speci- 
ßsches 

Fett 

Gewicht 

o/o 

Gewicht 

1 
o/o 

Gewicht 

o/o      i 

Gewicht 

0.0 

20.8 

0,1 

29,9 

1,0 

38,9 

1,9 

52,5 

3,6 

21,7 

0,2 

31,0 

1,1 

39,8 

2,0 

53,9 

3,8 

22,7 

0,3 

32,0 

1,2 

41,6 

2,2      i 

55.2 

4,0 

23,8 

0,4 

33,1 

1,3 

43,3 

2,4 

56,6 

4,2 

24,8 

0,5 

34,1 

1^4      1 

44,8 

2,6 

57,9 

4,4 

25,1) 

0,6 

35,1 

1,5      1 

46.5 

2,8 

59,0 

4,6 

26.9 

0,7 

36,0 

1.6 

48,0 

3,0 

60,2 

4,8 

27,8 

0,8 

37,0 

1,7 

49,5 

3,2 

61,3 

5,0 

28,9 

0,9 

1 

37,9 

1,8 

51,1 

3,4 

Milch,  welche  gut  absetzt,  wird  jedoch  stets  am  besten  nachSoxhlet's 
Original-Vorschrift  untersucht. 

Die  vorläufigen  Mittheilungen  Schmöger's  über  Zuckerbestini- 
niungen  in  Milch  können  hier  nur  erwähnt  werden,  da  dieselben  erst 
durch  weitere  Untersuchungen  vervollständigt  werden  müssen. 

Studien  über  Milch  von  Heinrich  Struve*)  können  hier 
nur  erwähnt  werden,  da  dieselben  im  Auszuge  sich  nicht  wohl  wieder- 
geben lassen. 

lieber  den  Säuregehalt  von  Bier,  Wein,  Wtlrze,  Malz,  Hefe- 
gnt  etc.  nnd  die  Bestimmnng  desselben.  Der  Säuregehalt  (die  >Aci- 
dität«)  von  Bier,  Wein,  Malz,  Ilefegut  etc.  ist  bei  Beurtheilung  nament- 
lich des  erstgenannten  Fabrikates  von  hoher  Bedeutung.  Derselbe  wird 
jedoch  bis  jetzt  noch  nach  Methoden  bestimmt,  deren  Mangelhaftigkeit 
und  Unzulänglichkeit  wohl  von  jedem  Analytiker,  welcher  sich  damit 
zu  befassen  hat,  mehr  oder  weniger  gefühlt  wird.  Nicht  allzu  selten 
kommt  es  vor,  dass  der  Chemiker  auf  Grund  der  Säurebestimmung  ver- 
sucht ist,  ein  Bier  für  >sauer«  zu  haiton  und  ein  anderes  ftlr  »nicht 
sauer* ,   während   die  Zunge   gerade   das  entgegengesetzte  Urtheil  fällt. 

Die  Ermittelung  der  Acidität  geschieht  fast  allgemein  in  der  Weise, 
dass  man  eine  abgemessene  Menge  Bier,  Wein,  Würze  (respective  den 
kalten  wässerigen  Au^^zug  einer  abgewogenen  Menge  Malz)  etc.  so  lange 
mit  Normal-  (oder  ^'^q  Normal-)  Natronlauge  oder  mit  Barytwasser  von 


♦)  Jüurn.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  29,  70,  HO. 
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bekanntem  Gehalte  versetzt,  bis  die  Flüssijjjkeit,  mit  violettem  (so^. 
neutralem)  Lackmuspapier  in  Berührung  gebracht,  keine  saure  Re- 
action  mehr  zeigt,  sondern  »neutral«  reagirt. 

Adolf  Ott*)  hat  nun  beobachtet,  <lass  bei  Anwendung  verschie- 
dener Sorten  von  violettem  J.ackmuspapier,  welche  alle  noch  eine  äusserst 
schwach  saure  Reaction  einer  Flüssigkeit  mit  gleicher  Schärfe  erkennen 
lassen,  die  Resultate  der  Säurebestimmung  im  Bier  etc.  stets  mehr  oder 
weniger  von  einander  differiren,  und  ferner,  dass  ein  Neutralisiren 
von  Bier,  Wein  etc.  überhaupt  ein  Ding  der  Unmöglichkeit  ist. 
Beim  Zusatz  von  Natronlauge  zu  Bier  geht  nämlich  die  anfänglich  saure 
Reaction  bald  in  eine  amphotere  über,  d,  h.  das  Bier  reagirt  als- 
dann sauer  und  alkalisch  zugleich.  Bei  weiterem  Zusatz  der  Natron- 
lauge nimmt  die  saure  Reaction  mehr  und  melir  ab ,  die  alkalische 
dagegen  immer  mehr  zu,  bis  schliesslich  die  letztere  allein  vorhanden 
ist.  —  Bei  Wein  verhält  sich  die  Sache  ähnlich.  —  Würzen,  sowie 
kalte,  wässerige  M  a  1  z  a  u  s  z  ü  g  e  reagiren  von  vornherein  a  m  p  h  o  t e  r  **), 
und  erst  bei  der  Gährung  geht  die  amjdiotere  Reaction  der  Würzen  in 
eine  saure  über. 

Die  Ursache  dieser  amphoteren  Reaction  liegt  in  der  gleichzeitigen 
Anwesenheit  von  primären  und  secundären  Phosphaten  (und  zwar  haupt- 
sächlich Kaliumphosphat,  KII^  Pt>j  und  Kg  HPO^),  rcspective  in  der 
Entstehung  letzterer  Phosphate  aus  ersteren  beim  allmählichen  Zusatz 
von  Natronlauge  ***).  In  dem  Maasse,  als  die  (sauer  reagirenden)  pri- 
mären Phosphate  durch  die  Natronlauge  in  (alkalisch  reagirende)  secun- 
däre  Phosphate  übergeführt  worden ,  nimmt  die  saure  Reaction  der 
Flüssigkeit  ab,  die  alkalische  aber  gleichzeitig  zu. 

Die  saure  Reaction  eines  normalen  Bieres  rührt  nicht,  wie  man 
bis  jetzt  angenommen  hat,  vornehmlich  von  freier  Milchsäure  und  etwas 
Essigsäure  her,  sondern  hauptsächlich  von  primären  Phosphaten  und  nur 
zum  geringeren  Theile  von  freien  Säuren  (Milchsäure,  Essigsäure  und 
vielleicht  auch  Phosphorsäurc) ;  erst  in  »saurem«  Bier  ist  freie  Säure 
(Essigsäure)  in  grösserer  Mbnge  vorhanden.  —  Die  saure  Reaction  von 
Wein  ist  ebenfalls  zum  Theil  durch  die  Gegenwart  primärer  Phosphate 
bedingt.  —  Normale  Malzwürzcn  enthalten  wahrscheinlich  gar  keine 

*)  Zeitschr.  f.  d.  gesummte  Brauwesen  1884 ;  vom  Verfasser  eingesandt. 
♦*)  Soxhlet  hat  die  ami)hotere  Reaction  frischer  Milch  zuerst  beob- 
achtet und  erklärt.     (Journ.  f.  ].rakt.  Chemie  [N.  F.]  6,  15—21). 
*♦*)  KH2PO4  -f  Na  OH  =  KNalIPO/+  H^O. 
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freie  Säure,  ebenso  kalt  bereitete  M.ilzauszüge.  —  Die  Aeidität 
von  saurem  Hefegut  rührt  zum  grösseren  Theile  von  freier  Säure 
(Milchsäure)  und  zum  geringeren  Theile  von  primären  Phosphaten  her. 

Die  Bestimmung  der  Aeidität  vorstehender  (wie  noch 
verschiedener  anderer)  Flüssigkeiten  unter  Anwendung  von 
violettem  (neutralem)  Lackmuspapier  ist  zu  verwerfen: 
diese  Bestimmung  gibt  uns  z.  B.  keinen  Aufschluss  über  die  normale, 
respective  abnorme,  Beschaffenheit  eines  Bieres.  Einen  solchen  Aufschluss 
erhält  man  aber,  wenigstens  in  ziemlich  befriedigendem  Maasse,  wenn 
man  statt  des  »neutralen*  sorgfältig  bereitetes  rothes  und  blaues 
Lackmuspapier  zugleich  (beziehungsweise  nach  einander)  anwendet 
und  die  Mengen  Normal natronlauge  (respective  Barytwasser)  ermittelt, 
welche  zugesetzt  werden  müssen,  bis  das  Bier  zunächst  auf  dem  rothen 
und  alsdann  auf  dem  blauen  Papiere  neutrale  Reaction  zeigt.  Die  zu- 
erst gebrauchte  Quantität  Natronlauge  gibt  Aufschluss  darüber,  ob  das 
Bier  viel  oder  wenig  »freie  Säure«  enthält,  die  zuletzt  gebrauchte  aber 
darüber,  ob  das  Bier  viel  oder  wenig  Phosphate  enthält.  Ist  viel  freie 
Säure  vorhanden,  so  wird  eine  Bestimmung  der  flüchtigen  Säure 
(Essigsäure)  durch  Destillation  im  Wasserdampfstrome  und  Titriren  des 
Destillates  mit  ^'^^  Normallauge  vorgenommen. 

0 1 1 '  s  Versuche  über  die  Brauchbarkeit  und  Genauigkeit  des  im 
Vorstehenden  vorgeschlagenen  Verfahrens  der  Säurebestimmung  in  Bier 
(Wein,  Malz*)  etc.)  sind  noch  nicht  abgeschlossen,  er  hofft  jedoch  in 
kürzester  Zeit  eingehende  Mittheilungen  machen  zu  können. 

lieber  die  Verwendbarkeit  der  Borsäure  zur  Gonservirung  von 
Nahrungsmitteln.**)  J.  Forst  er***)  hat  durch  G.  H.  Schlencker 
ausgedehnte  Versuche  anstellen  lassen,  aus  welchen  hervorgeht,  dass  die 
Borsäure  als  Zusatz  zu  den  von  Menschen  verzehrten  Speisen  entweder 
die  Ausnutzung  einzelner  Nahrungsbestandtheile,  wenn  auch  in  geringem 
Grade,  beeinträchtigt,  oder  dass  sie  zu  einer  vermehrten  Abstossung 
zelliger  Antheile  von  der  Darmwand  und  zu  einer  gesteigerten  Schleim- 
production  Veranlassung  gibt.    Hiernach  ist  die  Borsäure  durchaus  nicht 


*)  Flüssigkeiten,   welche  am]»hoter  reagiren  (wie  Malzauszüge),   werden  zu- 
erst mit  i/jüNorinalschwefelsäure  und  alsdann  mit  i/io Normalnatronlauge  versetzt. 
♦*)  Bezüglich  Untersuchung  eines  Borsäure-Conservirungssalzes  siehe  H.  Fre- 
senius, Zeitschr.  d.  Vereins  Xassauischer  Land-  u.  Forstwirthe  1S83,  p.  333.  — 
Pharm.  /eit.«chr.  f.  Russland  28,  270. 

*♦  )  Archiv  für  Hygioie;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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ein  so  indifferentes  Conservirungsmittel  wie  man  gewöhnlich  annimmt, 
insbesondere  würde  ihre  Verwendung  als  Conservirungsmittel  der  für 
Kinder  bestimmten  Milch  zu  beanstanden  sein. 

Die  Znsammentetznng  des  Honigs  und  seine  Verfälsclinngen 
hat  W.  Lenz*)  in  sehr  ausführlicher,  mit  reichen  Quellenangaben  ver- 
sehener Arbeit  besprochen.  Er  zeigt  auf  Grund  vorhandener  älterer  For- 
schungen, dass  der  Zucker  des  Honigs  im  Wesentlichen  Invertzucker 
ist.  **)  Hiernach  sind  die  Angaben  von  F  i  1  s  i  n  g  e  r  ***)  und  F.  E 1  s  - 
nerf)^  dass  der  Honigzucker  die  Ebene  des  i)olarisirten  Lichtes  nach 
links  dreht,  richtig,  aber  niclit  neu,  und  wird  es  sich  im  Wesentlichen 
weniger  darum  handeln,  dass,  sondern  wie  viel  ein  zu  untersuchen- 
der Honig  nach  links  dreht.  Da  die  hauptsächlichsten  Verfälschungs- 
mittel für  Honig  Wasser  und  Stärkezuckersyrup  sind,  so  schlägt  Lenz 
auf  Grund  vielfacher  eigner  Erfahrungen  vor,  zur  Untersuchung  eines 
Honigs  30^  einer  guten  Uurchschnittsprobe  des  Untersuchungsobjects 
(genau  gewogen)  in  genau  dem  doppelten  Gewicht  destillirten  W^assers 
zu  lösen.  Das  specitische  Gewicht  dieser  Lösung  darf  nicht  unter 
1,111  (bei  17*^  C.)  betragen,  widrigenfalls  der  Honig  mehr  Wasser 
enthält,  als  Naturlionig.  Nur  wenn  die  Lösung  sehr  viel  Suspen- 
dirtes  enthält,  ist  es  nöthig  dieselbe  vor  der  Bestimmung  des  speci- 
tischen  Gewichtes  zu  tiltriren.  Heim  Lösen  würden  wesentliche 
Mengen  Mehl  etc.  ungelöst  bleiben  und  sich  so  zu  erkennen  geben. 
Die  mikroskopische  Untersuchung  des  Ungelösten  ff )  ist  jedenfalls  aus- 
zuführen. Durch  botanische  Bestimmung  des  in  dem  Ungelösten  vor- 
handenen Pollens  kann  bisweilen  ein  Nachweis  über  die  Herkunft  des 
Honigs,  beziehungsweise  die  denselben  an  die  Bienen  liefernden  lUüthen, 
erbracht  werden.  Einzelne  Stärkekörnchen  im  Ungelösten  beweisen  noch 
keine  Verfälschung  des  Honigs  mit  Mehl ;  findet  sich  Stärke ,  so  muss 
dieselbe  quantitativ  bestimmt  werden. 


*)  Chemiker-Zeitung  8,  613. 
**)  SclbstverstKndlich  vorausgesetzt,  dass  die  Bienen  nicht  mit  Traubenzucker 
gefüttert  sind,  was  vorkommen  kann,  jedoch  zur  Honigerzeugung  schon  des- 
halb nicht  geschieht,   weil  die  Bienen  bei  solcher  Fütterung  krank  werden  und 
zu  Gninde  gehen. 

•••)  Bepert.  f.  analyt.  Cliemie  2,  100. 
t)  Pharm.  Ztg.  29,  3i);  vergl.  auch  E  Isner 's  Mittheilung  Pharm.  Central- 
halle  26,  2'Jß. 

tt)  Vergl.  die  Anleitung  hierzu  von  H.  Hager  (Pharm.  Centralhalle  28,  54). 
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Zur  Bestimmung  des  optischen  Verhaltens  werden  50  cc  der  dar- 
gestellten Honiglösung  mit  3  cc  Bleiessig  und  2  cc  concentrirtcr  Natrium- 
carbonatlösung  versetzt  und  das  Filtrat  im  220  mm  langen  Rohr  des 
grossen  Wild'  sehen  Polaristrobometers  bei  Natriumlicht  polarisirt.  Die 
Lösungen  notorisch  reiner  Blüthenhonige  zeigten  hierbei  nie  eine  geringere 
Drehung  als  — 6^30'.  Stärkezuckersyrup,  Rohrzucker  und  rohrzucker- 
haltige Extracte,  wie  Rübenkraut  etc.,  würden  sich  durch  Abnahme  der 
Linksdrehung,  beziehungsweise  Rechtsdrehung,  verrathen.  *)  Die  Fest- 
stellung des  specifischen  Gewichtes  der  l^ösung  und  ihres  optischen  Ver- 
haltens dürften  für  die  Handels-Analysc  des  Honigs  hinreichend  sein 
zur  Gewinnung  eines  ürtheils  über  seine  Reinheit.  Die  Zuckerbestim- 
mung vor  und  nach  der  Inversion  **)  kann  höchstens  zur  Entdeckung 
eines  Gehaltes  an  Rohrzucker  benutzt  werden  und  muss  dann  nach  den 
von  N  i  c  0 1  ***)  gegebenen  Verhältnissen  ausgeführt  werden.  Zur  Unter- 
suchung eines  verdächtigen  Honigs  auf  die  unvergährbaren  Bestandtheile 
des  Stärkezuckers  emptiehlt  Lenz  die  Dialyse  nach  dem  Vorgang  von 
E.  Dieterichf),  oder  die  rasche  Vergährung  nach  J.  Boussingault ft)» 
oder  aber  eine  combinirte  Methode,  ohne  eine  specielle  Vorschrift  zu 
geben.  Letztere  ist  nun  von  Ernst  Siebenfff),  der  jedoch  die 
Lenz 'sehe  Arbeit  in  seiner  Publication  nicht  citirt,  in  einer  Veröffent- 
lichung >über  die  Zusammensetzung  des  Stärkezuckersyrups,  des  Honigs 
und  über  die  Verfälschungen  des  letzteren«  mit  Anderem  gegeben.  Nach 
Sieben  kann  Honig  auf  4  verschiedenen  Wegen  behufs  Feststellung 
eines  Traubenzuckergehaltes  geprüft  werden. 

1.  25/7  Honig  werden  in  Wasser  gelöst,  mit  12  g  stärkefreier  Press- 
hefe versetzt ;  das  Gesammtvolum  der  Mischung  betrage  circa  200  cc. 
Nach  48  stüudigem  Vergähren  bei  mittlerer  Zimmertemperatur  wird  nach 
Zusatz  von  Thonerdehydrat  auf  250  cc  aufgefüllt,  200  cc  des  klaren  Fil- 


•)  Die  Mittheilungen  des  Verfassers  sind    besonders  über  das  specifischc 
Gewicht  und  über  die  Polarisation  erst  vorläufige  und  behält  derselbe  sieh  Wei- 
teres für  eine  spätere  ausführliche  Publication  vor,    an  deren  experimentellen 
Vorarbeiten  er  bereits  seit  langer  Zeit  beschäftigt  ist. 
•♦)  Diese  Zeitschrift  20,  465. 
♦♦♦)  Diese  Zeitschrift  14,  176. 
t)  Apotheker -Zeitung  1876,  p.  7;   Jahresbericht  über  die  Fortschritt«  der 
Pharmakognosie  [X.  F.]  11,  234. 
tt)  Diese  Zeitschrift  20,  461. 
ttt)  Zeitschrift  des   Vereins  für  die  Rübenzucker -Industrie  des   Deutschen 
Reiches,  August  1884,  p.  837—883. 


tnte*  wrrdrn  isf  '••■  v  i'-jr-iaffi  f:  z:. :  \z.  ii  ■  "•  -^ '-.  liL^rrr:  F.  .r.r  :«\.ir'>ir:. 
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2.  Yun  der  »ie  oriVr  1.  be^ohrieben  zum  Polari^iron  dienenden 
Flftssickeit  werd»>n  2.'»  .*<•  ml:  2'i  .*/-  Wa-ser  nr.d  ">  '.*•'  oontontrirter  Salz- 
säure eine  Stunde  lai>j  im  k>*!iende:i  Wa^erludi.-  erhit/t.  ueutnili>iri  und 
ni  \(H>rr  aufeef^illt.  In  2."i  •  o  -l»-r  L-sui:^  wir«l  ilann  der  Zui*krTi:oli:ilt  als 
Traubenzui'ker  taih  AlliLn"i  l">iimmt.  I»er  s«^  LViuiuK-no  Zui'ker- 
gehalt.  mit  40  multiiiliiirt.  »rjilt  liie  auf  den  tiälirrruk<tanil  von  10i>,; 
Honig  entfailcnde  Meni:e  Tr^ubenzuoker.  Honi!»  mit  h  %  Stärkozucker- 
syrni»  eab  1.472'?:  mit  1'.»%  o,24<»c:  mit  '1^^%  »».o^'2';:  mit  4«^^ 
8.854^  Traubenzuiker  für  1»mi /?  Honiir.  Jodes  der  beiden  Verfahren 
ad  1  und  2  lä>st  einen  St iirke^ynii icehalt  des  Honigs  von  über  ,*>  % 
sicher  erkennen.  lU-i  «ler  rnter<ucliun2  de*  Gälirrilekstandos  auf  sein 
Zurk#»rbildunir«vermriK».'n  i^iril  man  auf  keinen  Fall  duri-h  Vorhandensein 
eine«!  Hockstandes  \on  unver;5i»hrenem  Honiirzucker  einem  Irrthum  aus- 
gesetzt sein,  wenn  man  an^^tatt  iler  z\veitäi;i^'en  eine  2*  ^  —  3  Tajre  lantre 
Gährdauer  anwendet. 

3.  Krhitzt  man  löOrf  einer  LOsunjr.  welche  2.r> /;  eines  Gemisches 
ans  Traubenzucker  und  l.ävulose  enthält,  mit  <><>  er  Sechsfach-normal- 
salzsänre  3  Stunden  lan^'  in  einem  Kolben,  welcher  sich  in  einem 
kochenden  AVasserbade  betin«let  und  durch  einen  einirehänirten  Tricliter 
lose  versclüossen  ist.  kühlt  ilie  Flüssigkeit  dann  sofort  ab,  neutralisirt 
mit  50  — 5Scc  Sechsfach-normahiatron .  füllt  auf  2:^K^  tr  auf  und  be- 
stimmt in  2')  cc  den  Traubenzucker  nach  AI li hu,  so  tindet  man  einen 
Reductionswerlh,  welcher  97,7  bis  102,2  Jfe  des  in  der  Mischung?  vorhanden 
gewesenen  Traubenzuckers  entspricht.  Durch  das  Krhit/en  mit 
Salzsäure  wird  nämlich  die  Lävulose  fast  vollständig,  der  Traubenzucker 
nur  zum  kleinsten  Theile  zerstört,  und  zwar  so,  dass  man  mit  Hülfe 
dieses  Verfahrens  der  Lävulose-Zerstörung  mittelst  Salzsäure  den  Trauhen- 

*)  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse 6.  Aufl.,  IJd.  2,  S.rilK'). 
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Zuckergehalt  annähernd  genau  bestimmen  kann.  *)  Andererseits  ist 
bekannt,  dass  Traubenzucker  und  Lävulose  aus  den  Ergebnissen  zweier 
Titrirungen  —  je  einer  mit  Sa chsse' scher  Jodquecksilberlosung  (je 
1 00  cc)  und  unverdünnter  F  c  h  1  i  n  g '  scher  Lösung  nach  S  o  x  h  1  e  t  *♦) 
berechnet  werden  können.  Der  Traubenzuckergehalt,  welcher  nach  dem 
letzteren  .Verfahren  gefunden  wird,  weicht  nun  bei  reinem  Honig 
nicht  mehr  als  +  2,5  von  dem  durch  Zerstörung  der  Lävulose  mittelst 
Salzsäure  gefundenen  ab.  Die  Dextrine  des  Stärkezuckersyrups  werden 
durch  gleiche  Behandlung  mit  Salzsäure  fast  vollständig  in  Traubenzucker 
verwandelt.  In  einem  mit  Stärkezuckersyrup  versetzten  Honig  wird  also 
nach  Zerstörung  der  Lävulose  in  Folge  der  gleichzeitigen  Bildung  von 
Traubenzucker  mehr  Traubenzucker  gefunden  werden,  als  ursprünglich 
vorhanden  war  und  nach  Sachsse-Fehling  ermittelt  wurde.  Wegen 
des  Gehaltes  an  Maltose  und  reducirenden  Dextrinen  wird  in  einem  so 
_  verfälschten  Honig  der  Traubcnzuckergehalt  durch  Combination  der  nach 
F  e  h  1  i  n  g  und  S  a  c  h  s  s  e  erhaltenen  Resultate  selbstredend  ganz  unrichtig 
gefunden.  Es  ergibt  sich  deshalb  auch  keine  bestimmte  Beziehung 
zwischen  den  Differenzen  in  beiden  Traubenzuckerbestimmungen  und  dem 
Grad  der  Verfälschung.  Die  Methode  ist  (lualitativ  und  nur  dann  an- 
wendbar, wenn  der  Stärkezuckergehalt  im  Honig  mindestens  lOJlsJ  be- 
trägt. 

4.     I4t  g  Honig  werden  in  circa  450  cc  Wasser  gelöst,   mit  20  cc 
'^K  ^/ 2  Normalsalzsäure   zur  Uebcrführung   des  allenfalls  vorhandenen  Rohr- 

zuckers***) in  Invertzucker  im  Wassorbade  erhitzt,  neutralisirt,  zu  500  cc 
aufgefüllt  und  100  cc  Fehling 'scher  Lösung  mit  dieser  Zuckerlösung 
titrirt  (von  der  Lösung  des  Honigs  werden  23 — 2(5  cc  verbraucht).  Nach 
dem  hier  erhaltenen  Resultat  werden  100  cc  Fchling'sche  Lösung 
mit  0,5  cc  Honiglösung  weniger  gekocht,  als  zur  Reduction  allen  Kupfers 
erforderlich  wäre.     Mau   tiltrirt  durch  ein  Asbcsttilterrohr ,    wäscht  mit 


*)  Die  Methode  ist  mit  Lösungen  von  2,5  </  Traubenzucker  und  2,5  </  In- 
vertzucker in  je  100  er,  welche  in  verschiedenen  Verhältnissen  zusammengemischt 
wurden,  ausprobirt.  Bei  reiner  Traubenzuckerlösung  wurden  nach  der  Zerstörung 
95,58  Oq  wiedergefunden,  bei  reiner  Invertzuckcrlösung  IUI, *2 0/0.  Lävnlosereichere 
Gemische  standen  nicht  zur  Verfügung. 
**)  Diese  Zeitschrift  20,  449. 
***)  Lenz  hat  gezeigt,  dass  bei  dieser  Behandlung  reines  Dextrin  nur  sehr 
wenig  angegriffen  wird,  und  Sieben  fand?  hiermit  übereinstimmend,  dass  bei 
dieser  Invertirung  des  Rohrzuckers  nur  eine  sehr  geringe  Verzuckerung  der  Dex- 
trine des  Stürkezuckers  eintritt. 
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einigen  Cubikcentimetern  heissen  Wassers  nach,  neutralisirt  das  Filtrat 
mit  conccntrirter  Salzsäure  (deutlicher  Umschlag  in  der  Farbe  der 
Flüssigkeit),  fügt  noch  ^lo^^^^*"^"  concentrirte  Salzsäure  zu.  erhitzt 
1  Stunde  im  kochenden  Wasserbade,  neutralisirt  mit  concentrirter  Na- 
tronlauge, deren  Ncutralisationswerth  gegenüber  der  concentrirten  Salz- 
säure bekannt  ist,  bis  auf  einen  geringen  Säureüberschuss  und  füllt  zu 
200  cc  auf.  Die  erkaltete  Lösung  scheidet  bei  kräftigem  Schütteln  Salze 
aus  (hauptsächlich  Weinstein).  150  cc  der  iiltrirten  Lösung  werden  mit 
120  cc  F eh  ling' scher  Lösung  und  20  cc  Wasser  erhitzt  und  aus  dem 
gewogenen  Kupfer  der  Traubenzucker  nach  Allihn  berechnet.  Bei 
Untersuchung  reinen  Honigs  finden  sich  höchstens  2  mcj  (in  der  Regel 
gar  kein)  Kupfer  im  Asbestrohr.  Bei  einem  Gehalt  des  Honigs  an 
Stärkesyrup  von  der  Beschaffenheit  des  durch  Sieben  verwendeten  *;, 
wird  Kupfer  gewogen,  und  zwar  wenn  reiner  Honig  (75  Jl^  Gesammt- 
invertzucker)  versetzt  ist  mit  X^  %  Stärkesyrup  20  7?i^,  \^  %  ^0  mg, 
20^  90  7/?.^,  30^  140  m/7,  iO%  \9b  mg,  50%  250m<7,  C^O^  330mg, 
10%  410  m^,  80^  600  7rig.  Nach  dieser  Methode  kann  der  geringste 
Zusatz  von  Stärkezuckersyrup  im  Honig  mit  grösster  Sicherheit  erkannt 
werden,  und  ist  dieselbe  am  ehesten  geeignet ,  einen  zuverlässigen  An- 
haltspunkt für  eine  Schätzung  des  stattgehabten  Zusatzes  zu  bieten,  da 
die  Stärkezuckersyrupe  des  Handels,  wenn  man  von  der  äusseren  Be- 
schaffenheit al)sieht,  von  sehr  gleicher  Zusammensetzung  sind.  **) 

Sieben  hat  60  Proben  echten  Bienenhonig  (und  40  Proben  Han- 
delswaare)  untersucht.  Diese  GO  von  deutschen  Producenten  bezogenen 
Bienenhonige  zeigten  bei  der  LTntersuchung  folgende  Zusammensetzung: 
1)  durch  Titriren  mit  F  eh  1  i  ng 'scher  und  Sachsse 'scher  Lösung 
gefunden:  Traubenzucker  Maximum  44,7151^  (auf  33,92^  Lävulose), 
Minimum  22,23^  (auf  46,89^  Lävulose),  Mittel  34,71^,  Lävulose 
46,89  —  32,15,  ini  Mittel  39,24  Jl^.  Nach  dem  Titriren  mit  Feh- 
lin g' scher  Lösung  wurde  79,57  —  07,95,  im  Mittel  70,30^  Invert- 
zucker berechnet.  Rohrzucker  fand  sich  8,22 — 0%,  im  Mittel  1,08  51^. 
Gesammtzucker  (Traubenzucker,  Lävulose  und  Rohrzucker)  81,74 — 08,91, 
im  Mittel  75,02^.    Trockensubstanz  83,72  —  75,05,  im  Mittel  80,03  J(^. 


♦)  welcher  3S,o— 39,0  o.q  Traubenzucker  nach  der  vorgeschriebenen  Behand- 
lung liefert. 

**)  Bei  der  Syrupfabrikation  vermeiden  die  Fabrikanten  ängstlich,  den 
Dextringehalt  der  Syrupe  durch  längeres  Kochen  zu  verringern,  weil  der  Syrup 
sonst  nicht  Syrup  bleibt,  sondern  nach  einigen  Wochen  erstarrt. 
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Nichtzuckcr  8,82— 1,29,  im  Mittel  bfi2%.  Die  Menge  des  durch  Zer- 
störung der  Lävulose  mittuist'  Salzsäure  gefundenen  Traubenzuckers*) 
ist  mehr,  respective  weniger,  als  Traubenzucker  nach  Fehling-Sachsse 
plus  dem  aus  dem  Rohrzucker  abgespaltenen  Traubenzucker  um  —  2,44 
bis  +■  2,27. 

Bezüglich  der  Mittheilungen  von  Sieben  über  die  Zusammensetjjung 
des  Störkezuckersyrups  kann  ich  hier  nur  auf  das  umfangreiche  Original 
Bezug  nehmen,  welches  sich  im  Auszuge  nicht  gut  wiedergeben  lilsst. 

Die  blaue  Färbung  des  aus  Gentrifugenmilch  bereiteten  Back- 
steinkäses  soll  nach  M.  Schmoeger**)  davon  herrühren,  dass  unter 
Umständen  aus  der  Centrifugentromniel  Eisen  in  die  Milch  gelangt; 
wenigstens  kann  man  durch  Zusatz  von  etwas  Eisenlösung  zu  der  zu 
verkäsenden  Magermilch  willkürlich  blaue  Käse  erzeugen. 

Der  Essig  wird  nach  Bennet  F.  Davenport***)  in  der  Studt 
Boston  dann  für  verfälscht  erachtet,  wenn  derselbe  weniger  Säure  ent- 
hält als  5  %  wasserfreier  Essigsäure  entspricht.  Cider- Essig  muss  bei 
212®  F.  (100"  C.)  nicht  weniger  als  1,5^  normalen  Trockenrückstand 
hinterlassen. 

lieber  die  Gegenwart  des  Kupfers  in  Gerealien  hat  Edward 
F.  Willoughbyf)  eine  interessante  Arbeit  veröflTentlicht ,  welche  je- 
doch speciell  Analytisches  nicht  enthält.  Ich  verfehle  niuht,  auf  die- 
selbe aufmerksam  zu  machen. 

Die  Bestimmung  der  Trockensubstanz  im  Malz  ist  bisher  nach 
sehr  verschiedenen  Vorschriften  ausgeführt  worden,  welche  —  wenigstens 
theilweisc  —  gleichzeitig  eine  Zersetzung  der  Malztrockensubstanz  zur 
Folge  hatten.  Adolf  Ott  ff)  hat  nun  durch  Versuche  zu  ermitteln  ge- 
sucht, in  wie  weit  die  Resultate  der  Wasserbestimmung  von  der  Art 
des  Trocknens  abhängig  sind,  welche  etwaigen  Zerset^ungsproducte  dabei 
entweichen  und  wie  die  Menge  der  letzteren  auf  ein  Minimum  beschränkt 

•)  42,.S9-24,-25  0/o. 
♦*)  Bericht  über  die  Thätigkeit  des  milchwirthschaftlichen  Instituts  zu  Pros- 
kau  für  das  Jahr  vom  1.  April  1883  bis  1.  April  1884,  S.  7;  vom  Verfasser  ein- 
gesandt. 

***)  Docnment  62—1884  City  of  Boston.    Annual  report  of  the  inspector  of 
vinegar.    Vom  Verfasser  eingesandt, 
t)  The  Analyst  8,  83. 

tt)  Zeitschrift   für    das   gcsamnite   Brauwesen    1884;    vom  Verfasser   ein- 
gesandt. 
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werden  kann.  Aus  den  zahlreichen  Versuchen  des  Verfassers  ergibt  sich 
im  Wesentlichen,  dass  die  im  Malze  erhaltene  Stärke  beim  Trocknen 
wenigstens  1  %  vom  (rewichte  des  Malzes  an  Wasser  hartnäckig  zurttck- 
hält  und  weder  im  Vacuum  noch  im  Luftbade  bei  100 — 105  ^C,  wohl 
aber  beim  Erhitzen  des  Malzes  im  trocknen  Gasstrom  (Luft-,  Wassei^ 
stoffstrom  etc.)  abgibt.  Die  bei  100^  im  Luftbade  getrocknete  Malz- 
stärke verliert  im  troi'kenen  Luftstrom  schon  bei  85 — 90"  C.  circa  ^,2% 
Wasser,  was  zu  Ungunsten  der  Nägeli 'sehen  Stärkeformel  €3^  11^.2 Ojp 
und  für  die  ältere  von  M  u  1  d  e  r ,  beziehungsweise  L  i  e  b  i  g ,  angegebene 
Formel  €g  H^^  O-  spricht.  Beim  Trocknen  von  Malz  entweicht  wahr- 
scheinlich niemals  (ausser  bei  übermässig  langem  Erhitzen)  mehr  als 
0,5  Jt,  in  der  Regel  nicht  mehr  als  0.1—0,3  ^  *)  anderweiter  Stoffe 
(Kohlensäure.  Stickstoffverbindungen  etc.)  mit  dem  Wasser.  Durch 
Trocknen  im  Luftstrome  bei  50 — GO^C.  lässt  sich  zwar  die  Menge 
dieser  anderweiten  entweichenden  Stoffe  beträchtlich  vermindern  und 
fast  auf  Null  zurückführen,  das  Wasser  aber  nur  sehr  langsam  und 
nicht  vollständig  entfernen.  Auf  Grund  seiner  Versuche  hält  Verfasser 
zum  Trocknen  von  Malz  das  folgende  Verfahren  für  richtig  und  zweck- 
mässig :  Das  in  ganzen  Körnern  abgewogene  Malz  wird  fein  geschroten, 
ohne  Verlust  in  eine  Trockenröhre  gebracht  und  diese  unter  Durch- 
leiten eines  raschen,  durch  concentrirte  Schwefelsäure  getrockneten 
Luftstromes  zunächst  einige  Zeit  auf  70 — 90'*  erhitzt  (um  Kleister- 
bildung zu  verhüten);  alsdann  wird  die  Temperatur  auf  100  —  102*^ 
gesteigert.  Die  erste  Wägung  erfolgt  nach  3  —  0  Stunden,  die  zweite 
nach  weiteren  2  Stunden  und  so  fort  bis  fast  völlige  Gewichtsconstanz 
erreicht  ist.  Der  Luftstrom  übt  auf  das  Malz  keine  merklich  oxvdirende 
Wirkung;  beim  Trocknen  im  Wa^serstoffstrom  wurden  fast  dieselben 
Resultate  erhalten. 

lieber  eine  Art  Reisstärke,  welche  in  ihrem  Verhalten  gegen  Jod 
eine  künstlich  zunächst  nicht  hervorzubringende  Abweichung  von  der 
gewöhnlichen  zeigt,  berichten  ü.  K reusler  und  F.  W.  Dafert.**) 
Die  Stärkekörnchen  des  sogenannten  Klebreis  (Oryza  glutinosa  Loureiro) 
zeigen  nämlich,  auch  wenn  sie  direct  der  Rispa  entnommen  sind,  nach 
Koer nicke  statt  <lcr  gewöhnlichen  Blau-  oder  Violettfärbung  intensive 
Rothfärbung.     K reusler  und  Dafert   haben  dieses  Verhalten  unter- 


*)  bei  altem  Malzo  etwas  mehr  als  bei  neuem. 
**)  Landwirthachaftliche  Jahrbücher,  von  den  Verfaasern  eingesandt« 
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sucht  und  kommt  dasselbe  nach  ihnen  in  der  That  den  Stärkekörnchen 
selbst  zu.  Der  Kleister  derseFben  färbt  sich  mit  wenig  Jod  violblau, 
mit  mehr  braunviolett  und  mit  noch  mehr  braunroth. 

lieber  Prüfung  der  Hefe  auf  Gährkraft  nach  den  von  Meissl*) 
und  von  Hayduck**)  publicirten  Verfahren  ist  eine  Arbeit  von  E. 
Meissl  und  C.  Ventin***j  erschienen.  Dieselbe  kommt  auf  Grund 
einer  grossen  Anzalil  von  Versuchen  und  Erwägungen  zu  dem  Schluss, 
dass  die  Methode  M  e  i  s  s  T  s  den  praktischen  Verhältnissen  entsprechend 
die  Triebkraft  einer  Tiefe  genügend  genau  bestimmen  lasse.  Viel- 
leicht könne  durch  Erhcih'ung  des  Zuckergehaltes  der  Nährlösung  und 
andere  Verbesserungen  die  Genauigkeit  der  Methode  noch  erhöht  wer- 
den; doch  halten  die  Verfasser  solche  Verbesserungen  bei  einer  bereits 
eingebürgerten  Methode  erst  dann  für  angezeigt,  wenn  dieselben  all- 
gemein angenommen  werden.  Die  Methode  Hayduck 's  soll  zur  Wert  h- 
schätzung  der  Hefe  weniger  geeignet  sein,  weil  ihre  Resultate  nicht  so 
tibereinstimmend  mit  den  Ergebnissen  der  Praxis  ausfallen.  Die  auf 
diese  Arbeiten  sich  beziehenden  Bemerkungen  von  Hayduckf)  und 
Meisslft)  können  hier  nur  erwähnt  werden,  da  dieselben  wesentlich 
Neues  nicht  bringen. 

Bei  Bestimmung  des  Entflammungspunktes  von  Petrolenm  nach 
der  von  L i  e b e r m  a n n  ftt)  moditicirten  Methode  Victor  M e y e r ' s §) 
ist  Stoddart§§)  zu  etwas  anderen  Resultaten  gekommen,  als  Beil- 
stein. §§§)  John  T.  S 1 0  d  d  a  r  t  *y )  hat  nun  seine  früheren  Versuche 
wiederholt  und  erweitert.  Nach  ihm  legt  Beilstein  mehr  Werth  auf 
Erzielung  Consta ntcr  Resultate  bei  Bestimmung  des  Entflammungs- 
punktes, als  auf  die  nach  dem  Autor  wichtigere  Ermittelung  des  nie- 
drigsten möglichen  E  n  t  f  1  a  in  m  u  n  g  s  p  u  n  k  t  e  s.  Zur  Bestimmung 
des  letzteren  verwendet  Stoddart  den  bekannten  (1.  c.)  Apparat,  dessen 


*)  Diese  Zeitschrift  23,  204. 
**)  Diese  Zeitschrift  23,  265. 
***)  Zeitschr.  f.  Spiritusindustrie  7,  130:  von  den  Verfassern  eingesandt 

t)  Zeitschr.  f.  Spirit«sindustrie  7,  No.  8  und  10. 
tt)  ebendas.  7,  38i). 
ttt)  Diese  Zeitschrift  21    321. 
§)  Diese  Zeitschrift  20,  2S. 
§§)  Diese  Zeitschrift  22.  310. 
§§§)  Diese  Zeitschrift  22,  309. 
*t)  American  Chemical  Journal  6,  1;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Dimensionen  und  üaiulhabang  er  folgendeimaassen  angibt.  Der  Oel- 
cylinder  soll  einen  Durchmesser  von  mindestens  2.5  cm,  keinesfalls  je- 
doch Ober  4  cm,  besitzen.  Dieser  Cylinder  soll  ."»0  cc  Petroleum  so  fassen, 
dass  bei  durchgelieudem  Luft  ström  die  OberHüche  des  Schaumes  5  cm 
von  dem  obci-en  ■  Rande  entfernt  ist.  Der  Oelbehälter  soll  in  das 
Wasserbad  bis  zur  Höhe  des  Oelniveaus  eingestellt  und  die  Wärme  des 
ersteren  in  der  Nähe  des  Enttiammungspunktes  höchstens  um  2 "  C.  in 
der  Minute  steigen.  Der  durch  das  Petroleum  geleitete  Luftstrom  soll 
auf  der  Oberfläche  desselben  einen  mindestens  1  cm  hohen  Schaum  er- 
zengen. Das  ZündHämmchen  wird  alle  0,5<'(\,  oder  in  der  Nähe  des 
Entflammungspunktes  öfter,  eine  Secunde  lang  an  die  Ooffnung  des  Cy- 
linders  gebracht.  In  der  Nähe  des  Enttlainmungspunktes  sieht  man 
einen  blauen  Schleier  von  verbrennendem  Dunst  um  die  Zttndflamme, 
welcher  beim  EntHanimen  sich  vom  Zündtlämmchen  losreisst  und  auf 
die  Oberfläche  des  Oeles  niederfällt.  Ist  dies  bei  einem  Versuche  ge- 
schehen, so  wiederholt  man  denselben  mit  einer  frischen  Oelprobe,  lässt 
jedoch  jetzt  den  Luftstrom  nun  erst  1— .S  Minuten  vor  dem  zuerst  er- 
mittelten Entflainmungsi)unkt  spielen.  Als  Zündflamme  dient  eine  aus 
einer  Löthrohrspitze  brennende  Gasflamme  von  ungefähr  0,5  rm  Länge. 

Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes,  der  Kokssnbstanz  und 
des  Forenraumes  in  Steinkohlenkoks.  C.  Reinhardt*)  füllt  einen 
genau  ausgemessenen  Maasskolben  von  250  oder  500  cc  etwa  zur  Hälfte 
mit  Wasser,  fügt  20 — 50  g  Kokspulver  (welches  durch  ein  Sieb  mit 
12  Maschen  pro  1  cm  Länge  gegangen  ist)  zu,  erhitzt  letzteren  etwa 
eine  Viertelstunde  lang  auf  einer  Asbestplatte  zum  Kochen,  kühlt  völlig 
ab,  füllt  zur  Marke  auf  und  wägt.     Sei 

G  das  Gewicht  des  eingewogenen  Kokspulvei's, 
Gl   «         *  <'    Kolbens  +  Wasser, 

Gj  *         «  <•         *        +        *        +  Koks, 

s  das  gesuchte  speciti<che  Gewicht  des  Kokspulvers,  beziehungs- 
weise poronfreien  Koks,  so  ist 

Gl— (ir,— G) 

Zur  Bestimmung  des  specitischen  Gewichtes  von  poren  halt  igen 
Koks    werden   mit   Hülfe   von   Fuchsschwanz-^äge    und    Feile    aus   gc- 


")  Stahl  und  Eisen,  vom  Verfasser  eini,'esandt 
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trockneteu  Koksstücken  parat lelepipcdi sehe  Stücke  geschnitten.  Am 
besten  wählt  man  die  Dimensionen  der  Basis  so,  dass  die  grüsstc  Dia- 
gonale ib  mm  nicht  überschreitet;  die  IlOhe  kann  40,  50,  tiO mm  be- 
tragen. Um  die  Schnitte  bequem  ausführen  zu  können,  bedient  man 
sich  des  Fig.  33  und  34  abgebildeten  Ilolzrahmens :    b  b  ist  der  FOh- 


Fig.  S3. 


Fig.  34. 


rungsschtitz    für    die 
Slige,   c   eine  Druck- 
schraube um  das  Koks- 
Btück   fest  einpressen 
zu  können.    Man  be- 
freit den  fertigen  Kör- 
per mittelst  einer  Zahnbürste  von  Staub,  trocknet  ihn  nochmals,  bestimmt 
sein  Totalgewicht  und  inisst  ihn  aus.     Wenn 
G  das  Gewicht  des  Prismas, 
V  sein  Volumen  in  Cubikccntimctern, 

E,  das  gesuchte  specitische  Gcwiclit  des  Koka  in  Stückforro  ist,  so  ist 
G 

Die  Methode  ist  sehr  genau.  Kann  man  solche  Prismen  nicht  an- 
fertigen, so  bestimmt  man  das  Volumen  eines  getrockneten,  mittelst 
Zahnbarste  von  Stanb  befreiten,  genau  gewogenen 
Koksstückchens,  indem  man  dasselbe  im  bedeckten 
Becherglase  mit  Alkohol  5  Minuten  lang  kocht,  das 
K,^  Ganze  erkalten  ISsst,  das  Koksstückcben  mit  einer 
leichten  Zange  erfasst,  einige  Sccunden  abtropfen 
lässt  und  alsdann  behutsam  in  einen  Messcylinder 
Überführt ,  welcher  mit  03  proccntigem ,  fnchsin- 
geflirbtem  Alkohol  beschickt  ist.  Die  durch  das 
Einführen  iIcs  viillig  mit  Alkohol  getränkten  Koks- 
stückchens bewirkte  Volumzunahme  der  Flüssigkeit 
.0«  im  Mosscvlinder  entspricht  natürlich  demWerthcV 
der  soeben  gegebenen  Gleichung.  Zur  Ennüglichung 
i  genaueren  Ablesens  (bis  auf  1  cc)  besitzt  der 
wendende  Messc.vümler  am  besten  die  in  Fig.  SS 
^  abgebildete  Form.  Die  Graduirung  desselben  be- 
findet sich  auf  dem  3  mm  weiten  Köhrclien  b ;  c  c  sind  Korke,  welche 
dem  Rührchc»  dadurch  mehr  Halt  verschaffen,  dass  dasselbe  an  diesen 
Stellen  mit  Bindfaden  an  das  grosse  Gufüss  befestigt  ist. 
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Bedeutet  nun 
s  das  specirische  Gewicht  des  Koks  in  Pulverform, 
Si   «  «  *         «       «      «   Stückform, 

V  Volumprocente  an  Poren  räumen, 
Vi  «  *    Kokssubstanz,  so  ist 

V,  =  —     ^  und  v=  100 — V,. 

s  ^ 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

Franz  Hofmeister. 

Zur  Bestimmung  der  Alkalien  im  Harne  empiiehlt  Th.  Leh- 
mann*) 100  cc  Harn  (im  Falle  das  speciiische  Gewicht  über  1,020 
beträgt,  bloss  50  cc)  in  einer  etwa  60  cc  fassenden  Platinschale  mit 
3 — 4  g  Ammoniumsulfat  zu  versetzen,  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne 
einzudampfen  und  zu  veraschen.  Wegen  der  Nichtflüchtigkeit  der  ge- 
bildeten Alkalisulfate  braucht  dabei  stärkeres  Erhitzen  nicht  so  sorg- 
fältig wie  sonst  ^Trmicdcn  zu  werden.  Ist  die  erhaltene  Asche  nicht 
rein  weiss,  so  wird  sie  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  benetzt  und 
nach  Abrauchen  der  überschüssigen  Säure  nochmals  geglüht.  Hierauf 
wird  sie  in  heisser  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  der  Rückstand  abfiltrirt, 
ausgewaschen,  das  Filtrat  mit  Barytwasscr  gefällt  und  nach  bekannter 
Vorschrift  weiter  behandelt.  Die  so  erhaltenen  Werthe  sind  nach  Leh- 
mann etwas  höher,  als  wenn  man  nach  dem  üblichen  Verfahren  die 
Fällung  mit  Baryt  im  ursprünglichen  Harn  vornimmt. 

lieber  Nachweis  und  Bestimmung  von  Ammoniak  in  thierisclieii 
Flüssigkeiten.  J.  L  a  t  s  c  h  e  n  b  e  r  g  e  r  **j  versetzt  die  zu  untersuchende 
Flüssigkeit  mit  dem  gleichen  Volum  kalter,  gesättigter  Kupfervitriol- 
lösung, fügt  sodann  so  lange  Barytwasser  hinzu,  bis  neutrales  Lackmus- 
papier**'*) durch  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  nicht  mehr  verändert 
wird  und  prüft  das  wasserklare  Filtrat  mit  Nessler's  Reagens.  Frischer 
Menschen-  und  Hundeharn  gibt  unter  diesen  Verhältnissen  einen  dunkel- 
braunen Niederschlag,   ebenso   Kuhmilch;    Rindsblut   nur   eine    dunkel- 


*)  Zeitschrift  f.  physiologische  Chemie  8,  .508. 
♦*)  Monatshefte  für  Chemie  5,  129. 
♦**)  Vcrgl.  diese  Zeitschrift  19,  122. 

FreseniuB,  Zeitachrift  f.  analyt.  Chemie.    XXIV.  Jahrgang.  10 
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braune  Färbung;  Rindsgallc,  die  nur  Spuren  von  Ammoniak  enthält, 
bloss  Gelbfärbung.  Durch  Controlversuche  hat  sich  Latsclienberger 
überzeugt,  dass  das  nachgewiesene  Ammoniak  nicht  erst  in  Folge  der 
Einwirkung  der  angewandten  Reagentien  auftritt. 

Die  Bemühungen  des  Verfassers  den  eingeschlagenen  Weg  auch  der 
quantitativen  Bestimmung  des  Ammoniaks  dienstbar  zu  machen,  führten 
zur  Ausarbeitung  eines  colorimetrischen  Verfahrens,  betrcflTs  dessen  recht 
umständlicher  Ausführung  auf  das  Original  verwiesen  werden  muss. 

Bestimmung  des  Harnstoffs  mit  Bromlauge.  H.  J.  Hamburger 
hat  neuerdings  seine  bereits  im  vorigen  Hefte*)  erwähnten  Untersuchun- 
gen über  die  Bestimmung  des  Harnstoffs  mit  untorbromigsaurem  Natron 
ausftilirlich  mitgetheilt.  **)  Erforderlich  zur  Ausfülirung  der  Bestimmung 
sind :  1)  eine  Bromlauge,  welche  durch  Auflösen  von  30  7  festen  Natrium- 
hydroxyds in  l  l  Wasser,  Schütteln  mit  20  cc  Brom  und  Filtriren  durch 
Asbest  erhalten  wird,  2)  eine  '^/n^  Normal- Arsenlösung  (19,87  arsenigo 
Säure  und  10,6  tj  reines  kolilensaures  Natron  im  Liter),  3)  eine  Zehnt ol- 
normallösung  von  Jod  in  Jodkalium.  Bei  Ausführung  der  Titrirung  wird 
zunächst  das  Verhältniss  zwischen  Jod-  und  Arsenlösung  bestimmt,  in- 
dem man  10  rc  der  letzteren  mit  20  cc  einer  gesättigten  Jodlösung  ver- 
setzt, dann  einige  Tropfen  klarer  Stürkelösung  und  schliesslich  so  lan^ro 
Jodlösung  hinzufügt,  bis  Blaufärbung  eintritt.  Hierauf  stellt  man  den 
Wirkungswerth  der  *  Bromlauge  gegen  die  Arsenlösung  fest,  indem  man 
10  oder  mehr  Cubikcentimeter  Bromlauge  abmisst,  dazu  einen  Ueber- 
schuss  von  1,  2  oder  3  Cubikcentimetern  der  Arsenlösung  fliessen  lässt, 
durch  die  Flüssigkeit  10 — 15  Minuten  Kohlensäure  leitet,  mit  etwa 
20  cc  einer  nahezu  gesättigten  Sodalösung  und  einigen  Tropfen  Stärke- 
kleister versetzt  und  das  überschüssige  arsenigsaure  Natron  mit  Jodlösung 
zurücktitrirt.  Ferner  wird  der  Wirkungswerth  der  Bromlauge  gegen 
Harnstoff  bestimmt,  indem  man  einer  abgemessenen  Menge  Ilarnstoff- 
lösung  von  bekanntem  Gehalt  vorsichtig  so  viel  Bromlauge  hinzufügt, 
bis  die  Flüssigkeit  gelbe  Färbung  angenommen  hat,  dann  noch  einen 
Ueberschuss  von  1,  2  oder  3  cc  hinzutreten  lässt  und  nunmehr,  wie  oben 
angegeben,  das  überschüssige  Brom  mit  Arsenlösung  zurücktitrirt. 

Bei  Ausführung  der  Bestimmung  im  Harn  fügt  man  zu  10  (oder 
20)  cc  desselben  vorsichtig  unter  Umschütteln  Bromlauge  hinzu,  bis  die 
Gasentwickelung  aufgehört  hat,  lässt  hierauf  noch  1,  2  oder  3  cc  Brom- 

*)  Diese  Zeitschrift  28,  593. 
♦*)  Zeitschrift  für  Biologie  20,  2S6. 
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lauge  als  Ueberschuss  hinzutretcu,  wartet  5 — 10  Minuten,  setzt  dann 
Arsenlüsung  zu,  bis  die  Flüssigkeit  heller  gelb  wird,  prüft  ob  Jod- 
kaliumstävkcpapier  nicht  mehr  von  der  Flüssigkeit  gebläut  wird  und 
fügt  dann  noch  etwa  3  cc  Arsenlösung  im  Ueberschuss  hinzu.  Jetzt 
leitet  man  Kohlensäure  durch,  setzt  etwa  20  cc  Sodalösung  und  einige 
Tropfen  Stürkekleister  hinzu  und  bestimmt  mittelst  Jodlösung  den  Arseu- 
überschuss.  Der  Titer  der  J5romlauge  ändert  sich  nach  II  am  burger 's 
Erfahrungen  nur  allmählich.  Auch  hat  sich  der  Verfasser  durch  mannig- 
fach veränderte  Vorversudie  überzeugt,  dass  zwischen  der  Menge  des 
angewandten  Harnstoffs  und  des  verbrauchten  Broms  bei  verschiedenen 
Concentralionen  strenge  Proimrtioualität  herrscht. 

lieber  Nachweis  und  Bestimmung  des  Acetons  im  Harn.  An- 
geregt durch  die  Untersuchun.i;oii  v.  Jaksch's^')  haben  sich  C.lcNo- 
beP*)  und  F.  Penzoldt'-"  )  mit  dem  Nachweis  des  Acetons  und 
verwandter  Substanzen  im  Harn  beschäftigt.  Da  die  von  Jak  seh  für 
den  Acetonnachweis  benutzte  Lieben*  sehe  Jodoformiu'obe  von  einer 
ganzen  Reihe  von  Substanzen  gegeben  wird,  darunter  auch  von  Aethyl- 
alkoliol,  welcher  mehrfachen  Angaben  zufolge  ebenfalls  im  Harn  auf- 
treten kann,  waren  beide  Untersucher  bemüht,  Acetonreactionen  von 
geringerer  Verbreitung  aufzufinden. 

Von  solchen  Reactionen  bringt  le  Nobel  nachstehende  in  Voi*schlag: 
1.  Gunning's  Moditication  der  Lieben 'scheu  Probe.  Nach 
Gunningi)  liefert  eine  mit  Jodtinctur  und  Ammoniak  versetzte  Aceton- 
lüsung  Jodolorm,  Aethylalkohol  al)er  nicht.  Rei  Ausführung  der  Probe 
vei-setzt  nmn  die  mit  Amnion  stark  alkalisch  gemachte  Flüssigkeit 
tropfenweise  mit  Jodtinctur  oder  Jodjodammoniundösung  bis  der  anfangs 
entstehende  schwarze  Niederschlag  (von  Jodstickstofl')  nicht  mehr  sofort 
verschwindet.  Rei  Anwesenlieit  von  Aceton  tritt  an  Stelle  des  schwarzen 
Niederschlags  melir  oder  weniger  rasch  weisse  milchige  Trübung,  die 
sich  schliesslich  unter  Abscheidung  von  krystallinischem  Jodoform  klärt. 
Ist  die  Verwechslung  von  Aceton  mit  AHvohol  wegen  Abwesenheit  des 
letzteren  aufgeschlossen,  so  kann  statt  Jodtinctur  Jodjodkaliundösung 
zur  Verwendung  kommen. yy) 

♦)  Diese  Zeitschrift  22,  2l)G. 

**)  Noderlamlsch  Tijdschrift  voor  GeneeskunJe  1SS3  und  Archiv  für  oiperi- 
mentellc  Pathologie  und  Pharmakologie  18,  6. 

•••)  Deutsches  Archiv  für  klinische  Medicin  84:,  127. 
y)  Rardy,  Journal  de  Pharniacie  et  de  Chiniie  ISSl  p.  30. 
tt)  Nach  V.  Jakseh  gibt   Alkohol  mit  Joiljodkahum  und  Ammoniak  erst 
einen  Niederschlag,  wenn  er  in  der  Menge  von  7,5  mg  vorhanden  ist. 

10* 
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Die  Empfindlichkeit  der  Probe  ist  eine  ausserordentliche;  sie  ge- 
stattet noch  0,0001  77ig  in  1  cc  Flüssigkeit  zu  erkennen. 

2.  Probe  von  Reynolds-Gunning.  Die  von  Reynolds  be- 
obachtete Fähigkeit  des  Acetons  bei  Gegenwart  von  Alkali  Quecksilber- 
oxyd in  Lösung  zu  halten,  ist  zuerst  von  Gunning  zum  Nachweis  des 
Acetons  benutzt  worden.  Die  genauesten  Resultate  gibt  die  Probe,*) 
wenn  man  Quecksilberchlorid  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kali- 
hydrat versetzt,  bis  das  Gemenge  stark  alkalisch  reagirt,  jetzt  die 
Aceton  haltende  Flüssigkeit  hinzusetzt  und  die  Mischung  stark  schüttelt. 
Man  tiltrirt  und  prüft  das  Filtrat,  welches  absolut  klar  sein  muss,  auf 
Quecksilber,  entweder  mit  Zinnchlorür  in  saurer  Lösung  oder  durch 
vorsichtiges  Schichten  mit  Schwefelammonium.  Le  Nobel  vermochte 
mit  dieser  Probe  noch  0,01  mg  Aceton  in  1  cc  Wasser  nachzuweisen. 
Sowohl   diese  wie   die   vorhergehende  Reaction   sind   wohl   zur  Prüfung 

der  Harndestillate,  nicht  aber  des  Harns  selbst  geeignet. 

« 

3.  Nitroprussidprobe  nach  Weyl.  Wie  Legal**)  hat  auch  le 
Nobel  die  Weyrsche  Kreatininprobe  zum  Nachweis  des  Acetons 
.tnuglich  gefunden.  Sie  gestattet  noch  den  Nachweis  von  ^'^  mg  Aceton. 
Doch  tritt  bei  minimalen  Quantitäten  Aceton  -die  rothe  Farbe  in  al- 
kalischer Flüssigkeit  gar  nicht  hervor,  wohl  aber  wird  die  gelbe  Mischung 
durch  Säuren  deutlich  violett.  Bei  Verwendung  concentrirter  Rcagentien 
wird  die  Färbung,  welche  weder  durch  Alkohol  noch  durch  erhöhte 
Temperatur  beeinträchtigt  wird,  deutlicher. 

Betreffs  der  Ausführung  der  Probe  im  ursprünglichen  Harn  macht 
le  Nobel  darauf  aufmerksam,  dass  in  allen  indicanreichen  Hamen 
die  durch  Anwesenheit  von  Kreatinin  bedingte,  erst  rubinrothe,  dann 
gelbe  Färbung  nach  Zusatz  von  Essigsäure  in  eine  grüne  übergeht, 
welche  jedoch  beim  Erliitzen  verschwindet.  Diese  grüne  Färbung  kann 
die  violette,  bei  Anwesenheit  von  Aceton  auf  Säurezusatz  eintretende 
Nuance  verdecken.  Schüttelt  man  aber  den  Harn  mit  acetonfreiem***) 
Acther  oder  Chloroform  aus,  so  gibt  der  Auszug  deutlich  die  Aceton- 
reactiou. 

4.  Nitroprussidprobe  von  le  Nobel.  Setzt  man  Nitroprussid- 
natrium  und  Ammoniak  oder  kohlensaures  Ammon  zu  Aceton,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  allmählich,  schneller  beim  Schütteln  mit  Luft  oder 

*)  Weekblad  voor  Pharmacie  18S3. 
♦♦)  Diese  Zeitschrift  22,  464. 
***)  Käuflicher  Aether  enthält  manchmal  grosse  Mengen  Aceton. 
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beim  Versetzen  mit  einigen  Tropfen  einer  starken  Säure  (wobei  aber 
die  Mischung  alkalisch  bleiben  muss)  ei*st  rosenroth,  dann  mehr  oder 
weniger  dunkel  violett-weinroth.  Beim  Erwärmen  verschwindet  die  Fär- 
bung, tritt  jedoch  beim  Erkalten  wieder  hervor;  beim  Kochen  mit 
Säure  schlägt  die  Farbe  in  Grünblau  um.  Dieses  Farbenspiel  schliesst 
eine  Verwechselung  mit  Sulfiden  aus,  die  bekanntlich  mit  Nitroprussid- 
salzen   eine   ähnliche  Reaction  geben.     Kreatinin  gibt  die  Probe  nicht. 

Bei  Untersuchung  von  Harn  auf  Aceton  versetzt  le  Nobel  zu- 
nächst 10 — 20  cc  mit  einer  verdünnten,  aber  noch  hellroth  gefärbten 
Lösung  von  Nitroprussidnatrium  und  starker  (etwa  55procentiger)  Kali- 
lauge. Verschwindet  die  dabei  zunächst  auftretende  rubinrothe  Färbung 
langsam  um  einer  gelben  Platz  zu  machen,  wird  sie  nach  Zusatz  von 
Essigsäure  violett,  gibt  endlich  eine  andere  Probe  des  Harns  mit  Nitro- 
prussidnatrium  und  Ammoniak  rothviolette  Färbung,  dann  hält  le  No- 
bel die  Anwesenheit  einer  grossen  Menge  von  Aceton  für  erwiesen. 
Handelt  es  sich  um  einen  geringeren  Gehalt,  so  wird  der  Harn  mit 
Salzsäure  (3  Theile  auf  100)  versetzt  und  ein  Fünftel  abdestillirt.  Da- 
bei geht  alles  Aceton  über.  Das  Destillat  theilt  le  Nobel  in  drei 
ungefähr  gleiche  Theile  und  stellt  mit  diesen  die  Weyl-Legarschc 
Probe,  die  G  u  n  n  i  n  g  -  L  i  e  b  e  n '  sehe  Reaction  mit  Jod  und  Ammoniak, 
endlich  die  Reynolds-Gunning'sche  Quecksilberreaction  an.  Gibt 
die  W  e  y  1  -  L  e  g  a  r  sehe  Probe  keine  Reaction,  so  enthält  das  Destillat 
weniger  als  ^/^  mg  Aceton.  Fallen  sämmtliche  Proben  positiv  aus,  so 
hält  le  Nobel  den  Nachweis  von  Aceton  für  gesichert. 

Bei  leicht  gefärbten  diabetischen  Harnen,  welche  mittlere  Mengen 
Aceton  enthalten,  ist  die  Destillation  überflüssig,  da  die  Reactionen  mit 
Nitroprussidnatrium  sehr  deulich  ausfallen.  Man  kann  sogtar  nach  der 
Intensität  der  mit  Nitroprussidsalz,  Kali  und  Essigsäure  auftretenden 
Färbung  den  Acetongehalt  annähernd  schätzen,  indem  man  den  Harn 
so  lange  verdünnt,  bis  lOcc  eben  noch  deutliche  Reaction  geben.  Da 
^l^mg  Aceton  in  \0  cc  eben  noch  nacliweisbar  ist,  so  lässt  sich  dann 
unter  Einreclinung  der  Verdünnung  der  Acetongehalt  schätzungsweise 
angeben.  Auf  dunkel  gefärbte  Harne  sind  die  Proben  mit  Nitroprussid- 
salz, namentlich  die  le  NobeTsche  Modification  (mit  Ammoniak),  we- 
niger anwendbar. 

Eine  weitere  neue  Acctonreaction  ist  die  von  J.  Penzoldt  em- 
pfohlene Indigoprobe,   welche   auf  der  von  Baeyer  und  Drcwson*) 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  16,  2856. 
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Lcobachtoten  Bildung  von  Indigo  beim  Zusammenbringen  von  Aceton 
und  Orthonitrobenzaldohyd  in  alkalischer  Lösung  beruht.  Man  erhitzt 
einige  Krystalle  des  Nitrobenzaldehyds  mit  wenig  Wasser  bis  zur  l^ö- 
sung,  kühlt  ab,  wobei  sich  der  Aldeliyd  als  weissliche  Trübung  abschei- 
det, fügt  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  hinzu  und  macht  mit  Natron- 
lauge deutlich  alkalisch.  Bei  Anwesenheit  von  Aceton  tritt  erst  Gelb-, 
dann  Grünfärbung,  schliesslich  im  Verlauf  von  etwa  10  Minuten  Ab- 
scheidung von  Indigo  ein.  Sind  nur  Simren  von  Aceton  vorhanden,  so 
kann  die  ausgeschiedene  geringe  Menge  Indigo  durch  Ausschütteln  der 
gelb  gefärbten  Flüssigkeit  mit  Chloroform  an  der  Blaufärbung  des  letz- 
teren erkannt  werden.  Der  Nachweis  gelingt  noch  bei  einer  Verdünnung 
von  1 :  2000  bis  1 :  2500.  Bei  unmittelbarer  Ausführung  im  Harn  geht 
die  Kmptindlichkeit  der  Probe  nur  bis  zu  einer  Verdünnung  von  1 :  1000. 
Alkohol  und  Milchsäure  geben  die  Reaction  nicht,  ebensowenig  Acet- 
ossigäther,  woid  aber  Acetessigsäure,  ferner  (nach  Baeyer)  Aldehyd, 
Acetophenon  und  Brenztraubensäure.  Penzoldt  zieht  seine  Probe  trotz 
der  geringen  Empfindlichkeit  der  li  i  e  b  e  n '  sehen  Jodoformprobe  als  zu- 
verlässiger vor. 

Uebcr  die  Brauchbarkeit  der  mitgetheilten  von  le  Nobel  und 
Ponzoldt  eingeführten  x\cetonreactionen  hat  bereits  R.  v.  Jak  seh*) 
eingehende  Untersuchungen  angestellt.  Was  ihre  Kmptindlichkeit  be- 
trifft, so  stehen  sie  nach  seinen  PMahrungen  sämmtlich  der  Lieben '- 
sehen  Jodoformprobe  nach.  Dieselbe  lässt  0,01  ing  Aceton  sofort  er- 
kennen. ver>agt  aber  auch  bei  0.001  und  0,0001  mg  nicht,  wenn  man 
die  Probe  genügen«!  lange  (24  Stunden)  stehen  lässt.  Für  die  Emptind- 
lichkeitsgrenze  der  von  le  Nobel  vorgeschlagenen  Reactionen  findet 
V.  Jaksch  annähernd  dieselben  Wertlie  wie  der  genannte  Autor,  mit 
dem  Unterschied,  dass  er  der  G  u  n  n  i  n  g - L  i  e  b  e  n '  sehen  Probe  (mit 
Ammoniak)  eine  geringere  P^mptindlichkeit  zuschreibt,  so  dass  sie  nicht, 
wie  nach  1  e  Nobel  anzunehmen  wäre,  der  Lieben'  sehen  Reaction 
gleichkommt.  P  e  n  z  o  1  d  t '  s  Indigoprobe  steht  siimmtlichen  übrigen  Pro- 
ben nach,  da  sie  schon  versagt,  wenn  die  Acetonmenge  weniger  als 
1,6  mg  beträgt. 

In  Betreff  der  Zuverlässigkeit  der  Proben  erhebt  v.  Jaksch  gegen 
die  Gunning'sche  und  Reynolds 'sehe  Reaction  keinen  Einwand, 
wohl  aber  gegen  die  Nitroju'ussidin'obe  in  ihren  verschiedenen  Moditi- 
cationen.     Bei   vergleichender  Untersuchung   der    Destillate   zahlreicher 

*)  Zeitschrift  für  klinische  McJiciu  8,  115. 
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Harne  fand  er  nämlich,  dass  die  Kitroprussidprobe  öfter  trotz  ihrer 
geringen  PImptindlichkeit  an  Intensität  der  Jodoformprobe  gleich  kam, 
oder  sie  sogar  übertraf.  Namentlich  die  le  NobeTsche  Modification 
gab  fast  immer  ein  positives  Resultat.  Es  erklärt  sich  dies  nach 
V.  Jaksch  daraus,  dass  das  Parakresol,  das  gemeinste  Phenol  des 
Harns,  ein  ähnliches  Verhalten  gegen  Kitroprussidnatrium  aufweist  wie 
Aceton.  Seine  wässerige  Lösung,  mit  dem  genannten  Reagens  und  Kali- 
lauge versetzt,  nimmt  eine  rothgelbe  Färbung  an,  die  auf  Essigsäure- 
zusatz in  Hellrosenroth  tibergeht.  Verwendet  man  statt  Kalilauge  Am- 
moniak (Reaction  von  le  Nobel),  so  wird  die  Flüssigkeit  im  Verlauf 
von  mehreren  Minuten,  auf  Zusatz  von  Essigsäure  aber  schon  in  wenigen 
Secunden,  hellrosa. 

Auch  über  die  (luantitative  Bestimmung  des  Acetons  im  Harn  lie- 
gen neue  Angaben  vor.  l)ie  von  v.  Jaksch  benutzte  photometrische 
Methode*)  hält  le  Nobel  für  unzuverlässig,  da  nicht  ausgemacht  sei, 
dass  das  erhaltene  Jodoform  ausschliesslich  von  Aceton,  nicht  aber  auch 
von  Alkohol  herrühre.  Als  weitere  Schattenseite  des  Verfahrens  be- 
trachtet er  den  Umstand,  dass  nicht  immer  ein  klares  Destillat  erhalten 
wird,  eine  Angabe,  die  v.  Jaksch,  sorgfältiges  Arbeiten  vorausgesetzt, 
rundweg  in  Abrede  stellt. 

Le  Nobel  selbst  hat  zur  annähernden  Bestimmung  des  Acetons 
verschiedene  Verfahren  in  (Icbrauch  gezogen.  Von  der  Verwendung  der 
Nitroprussidprobe  zu  diesem  Zwecke  war  schon  oben  die  Rede.  Zu 
gleichem  Zweck  diente  ilini  auch  die  R  e  y  n  o  1  d  s  -  (i  u  n  n  i  n  g'  sehe  Queck- 
silberprobe,  sowie  die  Jodjodaminonreaction.  Von  100  rß  liarn  destillirte 
er  nach  Ansäuern  mit  3  rc  starker  Salzsäure  50  cc  ab  und  theilte  das 
Destillat  in  2  gleiche  Portionen.  5  cc  von  der  einen  Hälfte  wurden  so 
lang  verdünnt,  bis  lOrr  der  Flüssigkeit  eine  eben  so  deutliche  Queck- 
silberprobe gaben  als  \/\„  ing  Aceton  in  10  cc  Wasser.  Gaben  5  cc  des 
Destillates  für  sich  keine  Reaction,  so  musste  eine  grössere  Menge  ge- 
nommen werden.  Die  andere  Hälfte  des  Destillates  wurde  mit  Jod  und 
Amnion  in  gleicher  Weise  geprüft. 

Bei  Nachprüfung  dieser  Angaben  gelangte  v.  Jaksch  zu  dem  Re- 
sultat, dass  weder  die  Intensität  des  braunen  Niederschlags  von  Schwefel- 
<idecksilber,  noch  die  Rothfärbung  bei  Anwendung  von  Nitroprussid- 
natrium    und  Amnion    der    Menge    des    in    Lösung   befindlichen  Acetons 

*)  Diese  Zeitschrift  22,  207. 
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auch  nur  annähernd  entspricht,  so  dass  die  vorgeschlagenen  Methoden 
nicht  zur  Bestimmung  dienen  können. 

Anf  die  Discussion,  die  sich  betreffs  des  Vorkommens  des  Acetons 
im  Harn  unter  physiologischen  und  pathologischen  Verhältnissen  zwi- 
schen V.  Jaksch  einerseits,  le  Nobel  und  Penzoldt  andererseits 
entsiionnen  hat,  ist  hier  nicht  der  Ort  einzugehen.  Nur  sei  hervorge- 
hoben, dass  1  e  Nobel  aus  seinen  Versuchen  auf  die  Anwesenheit  eines 
flüchtigen  Stoffes  im  Harn  schliesst,  welcher  wohl  die  Li  eben 'sehe 
Jodoformreaction,  nicht  aber  die  anderen  von  ihm  angeführten  Aceton- 
reactionen  liefert,  während  v.  Jaksch  dieses  Verhalten  durch  die  über- 
legene Empfindlichkeit  der  Lieben 'sehen  Iicaction  dem  Aceton  gegen- 
über erklärt. 

lieber  das  Verhalten  von  Aceton,  Peptonen  und  Eiweisskörpem 
gegen  Diazobenzolsnlfosänre.  Die  Bildung  von  rothen  und  gelben  Farb- 
stoffen beim  Zusammenbringen  mit  Diazobenzolsulfosäure  und  Alkali  ist 
eine  vielen  organischen  Stoffen  zukommende  Reaction.  *)  Zu  den  Sub- 
stanzen, die  im  Harn  eine  derartige  Färbung  veranlassen  können  (E  h  r  - 
lieh' sehe  Harnprobe),  sind  nach  Petri**)  auch  Aceton  und  die  Eiweiss- 
stoffe  zu  rechnen.  Aceton  gibt  in  wässeriger  Lösung  mit  Diazobenzol- 
sulfosäure und  Alkali  tiefrothe  Färbung  ohne  bläulichen  Schein  und 
ohne  charakteristisches  Spectralverhalten.  Pepton  und  Eiweisskörper  in 
wässeriger  Lösung  geben,  mit  dem  Reagens  versetzt,  schwache  Gelb- 
färbung, die  auf  Zusatz  von  Ammoniak  oder  fixem  Alkali,  je  nach  der 
Concentration,  in 's  Orangegelbe  bis  Tief-Braunrot  he  tibergeht.  Am  in- 
tensivsten tritt  die  Färbung  auf,  wenn  man  eine  concentrirte  alkalische 
Peptonlösung  mit  einer  frisch  bereiteten  alkalischen  Lösung  der  Diazo- 
säure  versetzt;  sie  ist  tief  braunroth  mit  blutrothem  Schüttelschaum. 
Mit  dem  Spectralapparat  lässt  sie  eine  mehr  oder  weniger  intensive 
Absorption  des  stärker  brechbaren  Theils  des  Spectrums  erkennen.  Von 
der  gelben  Färbung,  welche  Ammoniak  allein  mit  der  Diazobenzolsulfo- 
säure gibt,  ist  die  Peptonreaction  durch  das  mehr  rothe  Colorit  unter- 
schieden. Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  oder  Zinkstaub  bei 
Luftzutritt  geht  der  rothgelbe  Farbstoff  in  einen  fuchsinrothen  über, 
dessen  Verhalten  völlig  mit  jenem  zusammenfällt,  das  I^ösungen  von 
Traubenzucker  und  Aldehyden***)  auf  Zusatz  des  Reagens  bei  gleicher 

•}  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  TOI. 
♦♦)  Zeitschrift  für  physiol.  Chemie  8,  291. 
♦♦♦)  Diese  Zeitschrift  22,  466. 
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Behandlung  darbieten.  Die  fuchsinrothe  Lösung  zeigt  bei  geeigneter 
Verdünnung  zwei  Absorptionsmaxima,  das  eine  beginnt  hinter  D  und 
geht  über  F  hinaus,  das  zweite,  stärkere  liegt  bei  G,  von  wo  an  sich 
anscheinend  gleichniässige  Absorption  über  das  Violett  erstreckt.  Vor- 
sichtiges Neutralisiren  mit  einer  Mineral-  oder  organischen  Säure  bringt 
den  Farbstoff  zum  Verschwinden.  p]s  bleibt  dann  bloss  eine  gelbe  Fär- 
bung zurück,  welche  auf  Zusatz  von  mehr  Mineralsäure  wieder  in  Roth 
übergeht,  das  jedoch  von  dem  früheren  Fuchsinroth  deutlich  verschie- 
den ist  und  im  Spectroskoi»  nur  eine  gleichniässige  Absori)tion  von  D 
ab,  in  verdünnter  Lösung  von  ¥j  ab,  erkennen  lässt.  Durch  Zusatz  von 
tixem  Alkali,  nicht  aber  von  Ammoniak,  wii-d  der  ursprüngliche  fuchsin- 
rothe Farbstoff,  der  durch  das  breite  Absorptiousband  im  (Irün  charak- 
terisirt  ist,  wieder  erhalten. 

Oxybuttersäure  im  diabetischen  Harn.  In  schweren  Fällen  von 
Zuckerharnruhr  enthält  der  Harn,  wie  K.  Külz*)  und  0.  Minkowski**) 
nachgewiesen  haben,  zuweilen  neben  der  mit  Eisenchlorid  sich  roth  för- 
benden  Substanz  (Acetessigsäure)  erhebliche  Mengen  einer  Oxybutter- 
säure,  welche  in  ihren  Eigenschaften  bis  auf  das  ihr  zukommende  Links- 
drchungsvermögen  mit  der  von  W  i  s  1  i  c  e  n  u  s  ***)  beschriebenen,  aber 
inactiven  f?-Oxybuttersäurc  übereinstimmt.  Ihre  Anwesenheit  kann  die 
polarimetrische  Bestimmung  dos  Zuckers  merklich  beeinträchtigen.  Zur 
raschen  Orientirung  über  ihr  Vorkommen  kann  man  sich  nachstehenden, 
von  Külz  angegebenen  Verfahrens  bedienen:  100  oc  des  eiwcissfreicn 
oder,  wenn  nüthig,  durch  Congulation  in  der  Wärme  unter  Zusatz  von 
Essigsäure  von  Eiweiss  befreiten  Harns  werden  in  einem  KOlbchen  mit 
einem  erbsengrossen  Stück  Presshefe  versetzt.  Nach  vollständiger  Ver- 
gährung  wird  mit  Iileizucker  gefällt  und  das  Filtrat  im  Polarisations- 
apparat untersucht.  Ist  Linksdrehung  vorhanden,  so  wird  eine  grössere 
Menge  des  Harns  nach  dem  Vergähren  eingedampft  und  erweist  sich 
die  darin  enthaltene  linksdrohende  Substanz  als  nicht  fällbar  durch 
Iileizucker,  Bleiessig  und  Annnoniak,  so  ist  die  Anwesenheit  von  Oxy- 
buttersäure  sehr  wahrscheinlich.  Wird  jedoch  die  linksdrehende  Sub- 
stanz durch  eines  der  genannten  Fälhingsmittel  gefällt,  so  handelt  es 
sich  um  andere  linksdrehende  Substanzen,  wie  sie  auch  im  normalen 
Thier-  un<l  Menschenliarn  vorkonnnen.  j) 

*)  Zeitschrift  für  Biologie  20,  157. 

**)  Archiv  für  ♦'xporirnontoUe  Pathologie  und  Pharmakologie  18,  35  u.  147. 
***)  Annalen  d.  Cliemie  und  Pharniacie  149,  205. 
7)  Vergl.  diese  Zeitschrift  15,  366. 
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Zum  sicheren  Nachweis  dürfte  sich  nach  Minkowski  ein  um- 
stündlicheres  Verfahren  empfehlen.  Der  Harn  wird  eingedampft,  mit 
Alkohol  extrahirt,  das  Extract  nach  Verjagen  des  Alkohols  in  Wasser 
gelöst,  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  wiederholt  mit  Aetlier  aus- 
geschüttelt. Der  ätherische  Auszug,  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
in  Wasser  aufgenommen,  scheidet  nach  einiger  Zeit  schmierige  Sub- 
stanzen ab,  von  denen  abtiltrirt  wird.  Das  mit  Thierkohle  möglichst 
entfärbte  und  mit  Natronlauge  genau  neutralisirte  Filtrat  dami)ft  mau 
auf  dem  Wasserbad  zum  dicken  Syrup  ein.  Versetzt  man  diesen  mit 
einigen  Tropfen  einer  mögliclist  concentrirten  Silbernitratlösung,  so  er- 
starrt er  bei  Anwesenheit  von  Oxybuttersäure  zu  einem  Brei  von  haar- 
feinen, dicht  verfilzten  Krystallen,  die  bei  genügender  Menge  leicht  aus 
lauwarmem  Wasser  umkrystallisirt  und  durch  ihren  Metallgehalt  genauer 
charakterisirt  werden  können. 

Die  specitische  Drehung  der  freien  Säure  findet  Minkowski 
(«),,== —  20,()*',  jene  des  Natronjsalzes  (ajt,=  —  15.0",  des  Silbersalzcs 
(a)^=  — io,r>.     Külz  findet. für  das  Silbersalz  (a)j  =  — 8,037. 

3.    Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

W.  Lenz. 

lieber  den  forensiBoh-ohemischen  Nachweis  mehrerer  Fflanzen- 
stoffe  sind  eine  Anzahl  Arbeiten  von  Schülern  Dragendor  ff 's 
veröffentlicht  worden.  K  r  n  s  t  J  o  h  a  n  n  s  o  n  *)  macht  Angaben  über 
Colocvnthin  und  das  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus 
demselben  erhaltene  Colocyntheln,  Elnterin,  Bryonin.  Das  Colocvnthin 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Concen(rirte  Schwefelsäure 
gibt  schon  mit  ^ln^frirj  desselben  eine  allmählich  eintretende,  schön 
rothgelbe,  schliesslich  vollkommen  rothe  Färbung.  Fröhde's  Rea- 
gens**) erzeugt  bei  ^'40^''^/  ziemlich  schnell  einen  kirschrothen  Farben- 
ton, Vanadinschwefelsäure  **")  mit  de^^elben  Menge  in  w*enig  Secunden 
einen    blutrothen  Fleck,    welcher  von   einem    blauen  Hof  umgeben   ist. 

*l  Iiiaugur.il-Dissertation,  Dnrpat  1.^84. 

**)  IJoine  Schwefelsüurt*,  wel«he  in  jedem  Cu])ikcentinietor  0,01  </  molybdän- 
sanres  Natron  enthält. 

***j  Lösung   von    1  Th.    vanailinsauivni    Aiumon    in    'i(H)  Th.    concentrirter 
Schwefelsäure. 
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Alkoholsclnvefelsäure  *)  färbt  auch  nacli  dein  Erwärmen  gelb  (Unter- 
scbied  von  Solanin  und  Solanidin):  eben^^o  verhält  sicli  (V)loeyntliin  gegen 
Selenschwefelsäure.  **)  Mit  Carbolsäure  angefeuchtet  und  mit  einigen 
Tropfen  Schwefelsäure  versetzt,  tritt  sehr  bald  eine  blutrothe,  in  Oelb- 
roth  übergehende  Färbung  ein.  Diese  Reaction,  welche  l.indo  für 
Elaterin  angegeben  hat,  **^)  ist  indess  bei  kleineren  Mengen  der  zu 
untersuchenden  Substanz  nicht  verwerthbar,  da  man  schon  mit  den  bei- 
den Reagentien  allein  eine,  wenn  auch  nicht  so  intensive  Färbung  er- 
zielen kann.  ^|,^^^  mcf  Coloc\  ntliin  gibt,  in  einem  Tropfen  Wasser  gelöst, 
nach  Zusatz  einer  Tanninlösung  eine  geringe,  \',  irnj  eine  deutliche, 
\  2  ^'.(7  C'J^ß  starke  Trübung ;  basisch  essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  schon 
mit  der  kleinsten  Menge  eine  Trübung.  Das  Colocynthin  geht  aus  der 
mit  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  (8  'J'ropfen  1  :  8  verdünnte  Säure 
auf  50  cc  Lösung)  angesäuerten  Lösung  nicht  in  Petroläther  und  in 
Benzol,!)  gut  dagegen  in  CMiloroform  -über.  Auch  Aethyläther  entzog 
etwas  desselben  der  sauren  Lösung;  Kssigäther  erwies  sich  als  ein  ebenso 
gutes  Lösungsmittel  wie  Chloroform,  ('olocyntbin  lässt*sich  aus  neutraler 
Lösung  weniger  gut  ausschütteln  wie  aus  saurer  und  aus  alkalischer 
noch  weniger  gut  wie  ans  neutraler. 

Colocy nthein  ist  viel  schwerer  löslich  in  Wasser  als  Colocynthin, 
es  geht  aus  saurer  Lösung  schwer  in  Petroläther,  leichter  in  Benzol  über. 
Mit  Fröhde's  Reagens  bleibt  es  anfangs  unverändert  und  färbt  sich 
nach  einiger  Zeit  schmutzig  kirschrotii ;  mit  Vanadinschwefelsäure  fär- 
ben sich  kleinere  ^Mengen  blau,  grössere  blutroth. 

Zur  Isolirung  der  beiden  genannten  Alkaloide  in  gerichtlichen 
Fällen  schüttelt  man  den  nach  D  r  a  g  c  n  d  o  r  f  f '  s  bekannter  Vorschrift 
erhaltenen,  sauren,  wässrigen  Auszug  zuerst  mit  IJenzol  aus,  welcher 
Colocynthein  löst ;  der  rückständigen  Lösung  entzieht  E  ss  i  g  ä t  h  c r ff) 
das  Colocynthin.  Beide  Alkaloide  lassen  sicth  ohne  Schwierigkeit  sowohl 
in  den  Organen  als  auch  Excrementen  nachweisen ;  ein  Theil  verlässt 
den  Organismus  durch  den  Harn,  ein  anderer  grösserer  Theil  wird  im 
Verlauf  von    24    Stunden    durch    die    Fäces   ausgeschieden,    ein    dritter 

*)  GU'iohe  Theile  Alkoliül  und  concentrirte  SchwcfclsHure  (Dragciidorf f) 
oder  9  Tb.  Alkohol.  0  Th.  Schwof^dsj'iure  (von  Rentelen). 

**j  0,3//  s«.densauros  Natron,  vS  rr  Wasser,  Ger  Schwefelsäure. 
*♦*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17.  hO(). 
t)  an  welches  Colocynthein  al>gege])en  wird,  das  spurweise  auch  in  Petrol- 
äther löslich  und  im  gewöhnlichen  Colocynthin  stets  enthalten  ist. 
tt)  Chloroform  gab  keine  guten  Resultate. 
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Theil  lagert  sich  in  der  Leber  ab  und  gelangt  durch  die  Galle  wieder 
in  den  Darm.  Das  Colocynthin  erleidet  dabei  eine  theilweise  Umwand- 
lung in  Colocynthei'n. 

Das  El  at  er  in  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  schwer 
(1:125  nach  Golding-Bird),  in  siedendem  Alkohol  leicht  löslich; 
es  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  sechsseitigen  Tafeln.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  färbt  anfangs  blassgelb,  nach  einiger  Zeit*)  bildet 
sich  ein  rother  Saum,  später  wird  die  ganze  Masse  schön  kirschroth 
und  hält  sich  so  viele  Stunden.  Fröhde's  Reagens  färbt  erst  grün, 
bald  in  Ikaun  übergehend;  die  Färbung  wird  dann  schwach  rothbraun 
und  verblasst  endlich.  Nach  Anfeuchtung  mit  Carbolsäure  tritt  auf 
Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefelsäure  fast  momentan  ein  kirschrother 
Farbenton  ein;  Carbolsäure  allein  wird  meist  mit  Schwefelsäure  nur 
blassroth.  Vanadinscliwefelsäure  färbt  sich  schon  mit  ^/^^  mg  prachtvoll 
blau,  in  Hellgrün,  später  in  Rothbraun  übergehend.  Gerbsäure  bewirkt 
flockige  Trübung.  Nach  Anfeuchtung  mit  Sclensäure  tritt  auf  Zusatz 
von  Schwefelsäure*  in  wenigen  Secunden  eine  Rothfärbung  ein,  welche 
indess  nicht  so  intensiv  wie  die  mit  concentrirter  Schwefelsäure  allein, 
sondern  mehr  blassroth  ist.  Beim  Erwärmen  mit  Alkoholschwefelsäure 
erhält  man  nur  eine  gelbliche  Färbung.  Gut  verwerthbar  ist  die  von 
Köhler  angegebene  Reaction.  Er  versetzt  die  Substanz  mit  einigen 
Tropfen  concentrirter  Salzsäure,  in  welcher  sich  das  Elaterin  löst,  ver- 
dunstet die  Säure  auf  dem  Wasserbade,  wäscht  den  weissen,  amorphen 
Rückstand  mit  kochendem  Wasser  und  erhält  auf  Zusatz  von  concen- 
trirter Schwefelsäure  eine  amaranthrothe  Färbung.  Die  Reaction  ist 
erst  bei  ^/^  mg  Elaterin  deutlich  wahrnehmbar.  Die  Reactionen  des 
Elaterins  treten  langsam,  oft  erst  nach  einer  Stunde  ein,  und  nur  die 
Reaction  mit  Vanadinschwcfclsäure  macht  hiervon  eine  Ausnahme.  Wurde 
zu  50  cc  Wasser  eine  alkoholische  Lösung  von  0,01  g  Elaterin  gebracht, 
so  gab  die  Mischung  an  Petroläther  nichts  ab,**)  wohl  aber  entzogen 
Benzol  oder  Chloroform  oder  Essigäther  ihr  das  Elaterin.  In  Mischung 
mit  Harn,  Blut,  Speisebrei  Hess  sich  noch  0,001  </  Elaterin***)  (Me- 
thode wie  bei  Colocynthinj  selbst  dann  nachweisen,  wenn  die  Mischung 
gefault  war. 


*)  bei  ^Itmg  schon  nach  einigen  Minuten. 

*♦)  während  nach  Köhler  Elaterin  aus  saurer  Lösung  leicht  in  Petrol- 
äther, theilweise  in  Chlorform,  nicht  in  Benzol  übergeht. 

***)  welches  mit  Zucker  vermengt  in  Pulverform  zugemischt  wurde. 
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Bei  Thierversucheii  bat  Johannson  —  im  Gegensatz  zu  Köh- 
ler —  gefunden,  dass  Klaterin  weder  im  lUut  noch  in  den  Kön>er- 
organen,  mit  Ausnalinie  des  Magendarmtractus,  nachzuweisen  war,  und 
schliesst  daraus,  dass  dasselbe  nicht  oder  nicht  nachweisbar  vom  Blute 
aufgenommen  wird.  Kr  fand  ferner,  dass  Klaterin  nicht  die  von  An- 
deren beobachtete  hochgradige,  sondern  nur  eine  geringe  Kntzündung 
des  Magendarmtractus  hervorrief.  Auch  Hiller  konnte  mit  Gaben 
von  0,05  g  keine  toxischen  Wirkungen  erzielen.  Die  Ausscheidung  des 
Elaterins  aus  dem  Darmtractus  geht  sehr  schnell  vor  sich,  denn  schon 
nach  9  Stunden  ist  es  im  Magen  fast  gar  nicht,  im  Dünndarm  nur 
noch  in  geringen  Mengen  vorhanden.  Durch  den  Fäulnissprocess  wird 
es  in  4  Wochen  nicht  zersetzt. 

Das  in  seiner  Wirkung  dem  Colocynthin  und  P'laterin  ähnliche 
Bryonin  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Aus  saurer  Lösung 
wird  es  von  Petroläther  gar  nicht,  von  Benzin,  Chloroform,  Essigäther 
leicht  aufgenommen.  Schwefelsäure  und  Selenschwefelsäure  erzeugen  eine 
schmutzig  kirschrothe,  Vanadinschwefelsäure   eine   blauviolette  Färbung. 

B  e  r  b  e  r  i  n ,  II  y  d  r  a  s  t  i  n  und  0  x  y  a  c  a  n  t  h  i  n  haben  bisher,  so- 
weit bekannt,  zwar  nocii  nicht  zu  Vergiftungen  gedient;  da  ihr  Ver- 
halten bei  forensischen  Untersuchungen  nach  dem  bekannten  Dragen- 
dorff 'scheu  Verfahren  jedoch  deshalb  von  Interesse  erscheint,  weil  sie 
arzneilich  (z.  B.  in  Columbo)  gebraucht  sein  könnten,  hat  L.  v.  Ilirsch- 
hausen  dasselbe  stutlirt.*)  Berber  in  gab  in  2  pro  mille  enthalten- 
der Lösung  zu  V:;o  ^^*0  "'it  Phosphormolybdänsäure  wie  mit  Phosphor- 
wolframsäure sofort  gelbe,  amorphe  Niederschläge,  mit  K  a  1  i  u  m  q  u  e  c  k  - 
silberjodid  einen  grünlichgelben,  mit  Kaliumwismuth- 
Jodid  einen  o  r  a  n  g  e  r  o  t  h  e  n ,  mit  K  a  1  i  u  m  c  a  d  m  i  u  m  j  o  d  i  d  einen 
intensiv  gelben,  amorphen  Niederschlag.  Platinchlorid  erzeugt  einen 
gelben,  Goldchlorid  einen  orangerothen,  Quecksilberchlorid  einen  gelben, 
Pikrinsäure  einen  hellgelben,  Brombromkalium  einen  schmutzig 
gelben,  amorphen  Niederschlag,  die  Grenze  liegt  für  alle  5  lleactionen 
bei  Vioo  ^".(7  Alkaloid.  \'.,,  huj  desselben  gibt  noch  mit  rothem  chrom- 
saurem Kali  sofort  einen  gelben,  amori)hen,  mit  Gerbsäure  einen  weissen, 
käsigen  Niedersrhlag.  Versetzt  man  die  alkoholische  Ber- 
berinlösung  mit  wässriger  Jodjodkaliumlösung,  so  ent- 
steht   auch    bei  nur  \'io„  w*^  Berber  in.  sulfuric.  sofort  ein 

•)  Diejenigen  Reactioncn,   welche  der  Verfasser  fiir  die  geeignetsten  zum 
Nachweise  hält,  sind  in  Folgendem  gesperrt  gedruckt    W.  L. 
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krystall in isch er  Niederschlag,  der,  wenn  das  Reagens  in  ge- 
ringen Mengen  zugesetzt  wurde,  aus  meist  haarförmigen,  grünen  Kry- 
stallen  besteht;  ein  Uebcrschuss  des  Reagens  lässt  gelbbraune  Krystalle 
(Jodberbcrinjotlid  und  Bijodberberinjodid)  entstehen;  Ferrocyankaliuni 
gibt  noch  mit  V/^,,  mg  Alkaloid  eine  aus  gelben  Nadeln  bestehende 
Fällung.  Reine  Schwefelsäure  löst  schwefelsaures  Berberin  (1  mg)  mit 
gelber  Farbe;  in  der  Lösung  treten  sciniell  dunkle,  gelbschwarzc  Strei- 
fen auf,  in  einigen  Minuten  stellt  sich  allmählich  ein  grünlicher  Farben- 
ton ein,  nach  2  Minuten  ist  die  ganze,  das  Uhrschälclien  bedeckende 
Flüssigkeit  sciiön  olivengrün  gefärbt  und  weist  ein  dunkleres  Centrum 
auf,  nach  einer  Viertelstunde  wird  die  Färbung  blasser  und  nach  wei- 
teren 10  Minuten  bildet  sich  ein  gelblicher  Rand ;  schliesslich  wird  die 
ganze  Flüssigkeit  gleichmässig  gell).  Die  Reaction  ist  zu  wenig  charak- 
teristisch zum  Nachweis  geringer  Mengen.  Froh  de 's  Reagens  gibt 
sofort  eine  gelbe  Färbung,  in  welcher  sich  schwarze  Streifen  zeigen, 
nach  einigen  Minuten  färbt  sich  die  ganze  Flüssigkeit  braunschwarz, 
nach  5  Minuten  wird  die  Randzone  violett,  nach  weiteren  5  Minuten 
ist  die  Lösung  braunviolett,  nach  einer  Viertelstunde  überwiegt  der 
braune  Farbenton,  nach  3  Stunden  ist  die  Flüssigkeit  van  Dyk-braun 
geworden,  die<e  Farbe  bleibt  noch  nach  24  Stunden  bestehen.  Vanadin- 
schwefelsäure gibt  bei  1  mg  eine  schön  violette  Färbung  die,  wenn 
man  die  stärkere  Vanadinschwefelsäure  anwendet,  noch  bei  \',qq  mg  ein- 
tritt, wenn  auch  schwach  und  rasch  vorübergehend.  Selensäure  löst  das 
Alkaloid  mit  gelber  Farbe,  thut  man  einen  Tropfen  concentrirte  Schwefel- 
säure hinzu,  so  erscheint  sofort  eine  schön  violette  Färbung,  welche 
noch  bei  V  -,,^  mg  Berberin.  sulfur.  sehr  deutlich  ist ;  bei  ^. ^^^  mg  tritt- 
eine deutliche,  anfangs  violettrothe,  später  kirschrothe  Farbenreaction 
ein.  Löst  man  das  auf  dem  Uhrschälchen  betindliche  Alkaloid  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  fügt  einige  Krystalle  selensaures  Natron 
zu,  so  entstehen  violette  Streifen.  Selenschwefelsäure  löst  das  Alkaloid 
mit  hellgelber  Farbe,  die  innerhalb  einiger  Minuten  intensiv  rothbraun 
wird,  sowohl  in  der  Kälte  als  aucli  beim  Ph'vvärmen  (Grenze  ^^o ''</' 
Berb.  sulf.).  Die  letzten  beiden  Reactionen  sind  nicht  so  schön,  als 
diejenige  mit  Selensäure  und  Schwefelsäure.  Chlorwasser  lässt  bei  1  mg 
schwefelsaurem  Berberin  sofort  eine  blutrothe,  allmählich  in's  Ilimbeer- 
rothc  übergehende  Farbenreaction  eintreten,  die  sich,  wenn  auch  sehr 
blass,  bei  nur  \'ioo '^'.^/  ^in^^cllt.  Löst  man  das  Alkaloid  in 
einigen  Tropfen  33  procentiger  Salzsäure,  und  setzt 
einen  Tropfen  Chlorwasser   zu,    so  entsteht  sofort  eine 
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schön    k i r s c h  r ü  t  h  e    F ä  r  l» u n  ir .    w o  1  o h  o .    \v o  ii n    a u  eh    b  1  a s s , 
noch    bei    ^ ' ,  ^,^  in  rj    W  e  r  b  c  r  i  n .    «^  u  1  f.    a  u  f  t  r  i  1 1.      \V erden    oi nige 
Salpcterkryställclieii  und   Horborin.  sull'iir.  auf  einem   Ihrj^^laso  mit  con- 
ccntrirter   Scliwefelsäure    überflössen,    «^o    tritt    anfangs    eine    schmutzig 
braunrothe    Färbung:    ein,    darauf    trelien    von    den    Sali)eterkry<tiilleben 
praelitvoll  violette  Streifen   aus,    das  (lanze  wird  babl    seliön  mahaj^oni- 
farben-bra\inrotli :    naeli    einijxer  Zeit  tritt    eine  scliön  oran^^ei^elbe  Filr- 
bunj;   ein,    die    allmäldieli    heller  wird    (1  mf]).     Nimmt    man    statt  des 
Salpeters    rothe>i    cbiomsaures   Kali,    so    j^elien    von    letzterem    anfanji^s 
braunviolette,  dann  an  den  Kandern   rein  violett   werdende  Streifen  aus, 
welche  sehr   bald  ( '  .,  ^linut«')  verseliwinden,    die    gesammte  Flüssigkeit 
fjSrbt  sich  grünlich«relb,    wird  schmutziir  grünlich-braunjrelb.    nach  einer 
halben  Stunde  allmählich  dunkel  .Lr<dbbraun.     Syrupdicke  riiosphorsäure 
löst  Berberin.  sulfur.  mit   irellx-r  Farbe,    bei  Anwesenheit  von  Salpeter- 
kryställchen    ^ehen  von    denselben  schöne,    grlbrothe.    später  mahaj^oni- 
far])ene  Streifen    aus.    deren    IJänder    >chwaeh    violett    sind,    die    fj[anze 
Flüssigkeit    wird    mahaironibrnun    und    naeh  Stunden    oranjregelb.     Von 
reiner  Schwefelsäure    und    Zucker    wird    IJerberin    gelöst    mit    intensiv 
gelber  Färbung,    dio  f)   Minuten  si)äter  in  Schniutzig-gelbgrün  übergeht 
und    allmählieh    dunkler    wird    bis    dieselbe    nach    40  iAIinuten    intensiv 
gi'tlnschwarz,  nach    1   Stunden  rein    schwarz    geworden  ist.     Ih-omwasser 
fällt  aus  der  IJerberinlösung    sofort    einen    käsigen,    schön   orangegelben 
Niederschlag,  welcher  bald  missfarbiir  wird.    Löst  man  das  Alkaloid  auf 
dem  irhrschälchen  in  Siilzsäun»  und  fügt  srhr  vorsichtig  l^romwasser  zu, 
so  entsteht  eine  braunrothe»  Färbung,    die  Flüssigkeit  bekommt  allmäh- 
lich einen  dunkelröthlichen  Kand  und  winl  schliesslieli  dunkdroth,    die 
Färbung  hält  sich  mehrere  Stunden  ;  beim  Ueberschuss  des  Ih'omwassers 
entsteht    zunächst    ein    intensiv    gelber,    käsiger  Niederschlag,    der   sich 
allmählich    löst,    wonnif   sich    dann    dieselbi»  Farbenreaction,    allerdings 
nicht  so  intensiv,  ein^trllt.    Die  Heaction  kann  auch  so  ausgeführt  wer- 
den, da<s  man  den  in  einer  IJerberinlösung  durch  IJromwasser  erzeugten 
Niedersehlag  von    der    überstehenden  Flüssigkeit    trennt    und    dann   mit 
concentrirter  Salzsäure  übergicsst.      IJerbcrin  geht  aus  der  angesäuerten 
wässrigcn  Lösung  nicht  in   IN'troläther    und  l^enzin,    nur  spurenweisc  in 
Chloroform  über,  wird  dagegen   allmählieh  vollständig  aus  der  alkalisch 
gemachten    Lösung    durch    Chloroform    (4  —  5    Ausschüttelungen)    gelöst. 
Durch  diese  Ausschüttelung   —  beim  Verfolg  des  Dragendorf f 'scheu 
Ganges  —  Hess  sich  Herberin  in  frischem  Harn  direct,  sowie  auch  nach 
dreiwöcheutlicher  Fäulniss  des  Gemenges  (bei  30—40^0.),  in  Rinder- 
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blut  (auch  nach  dreiwöchentlicher  Fäuliiiss  *),  in  den  Fiices,  beziehungs- 
weise dem  Magendarm canal  mit  Berberin  gefütterter  Thiere,  aber  nicht 
in  Harn  oder  Blut,  Galle  **)  und  Organen  derselben  nachweisen.  In  den 
Organen  einer  Katze,  welclie  24  Stunden  nach  Einführung  von  0,5  g 
Berberinum  sulfuricum  per  os  getödtet  worden  war,  Hess  sich  nach  drei- 
wöchentlichem Faulen  der  einzelnen  Organe  bei  Zimmertemperatur  das 
Alkaloid  nicht  nachweisen. 

Das  Hydrastin  gibt  in  2promilliger  Lösung  a)  noch  bei  ^l^Q^nQ 
mit  Phosphormolybdänsäure  einen  hell  weissgelben,  mit  Phosphor  wolfram- 
säure und  Kaliumcadmium Jodid  rein  weisse  Niederschläge; 
b)  bei  \/äo  ^^'/7  &^^  ^s  mit  Kalium quecksilberjodid  einen 
weissen,  mit  Kaliumwismuthjodid  einen  tief  orange- 
rot hen,  mit  Goldchlorid  einen  eigelben,  mit  geringen  Mengen  Broni- 
bromkalium  einen  weissen,  bei  Ueberschuss  des  Reagens  gelbweissen 
Niederschlag;  c)  bei  Vio^.7  ^^^^  Platinchlorid  oder  Fcrrocyankaliuni 
einen  rein  weissen,  rothes  chromsaures  Kali  einen  orangegelben,  Zinn- 
chlorür  einen  weissen,  kömigen  Niederschlag  hervor;  d)  dagegen  bc- 
■wirken  Pikrinsäure  intensiv  gelbe,  Gallusgerbsäure  weisse,  Jodjod- 
kaliumlösungtiefbraune,  flockige  Niederschläge  schon  bei  ^l^^^  mg. 

Reine  Schwefelsäure  löst  Hydrastin  farblos,  auch  im  Verlauf  von 
Stunden  tritt  keine  Färbung  ein.  F  r  ö  h  d  e '  s  Reagens  lässt  sofort  grüne 
bis  braungrünc  und  hell-  bis  brauurothe  Streifen  erscheinen,  später  tritt 
eine  intensiv  schmutzig  -  grüne  Farbe  auf  in  braungclber  Grundfarbe, 
nach  einiger  Zeit  wird  die  Färbung  eine  schmutzig  grünbraune,  nach 
einer  Stunde  braungelb,  nach  einer  weiteren  halben  Stunde  hat  die 
Flüssigkeit  auf  dem  ührglase  nur  noch  eine  grüne  Randzone ;  bei  \'oo  wi;/ 
Hydrastin  tritt  eine  ganz  schwache,  kaum  erkennbare  und  momentan 
vorübergehende,  grüne  Färbung  auf,  die  sofort  einer  blassrosa  Färbung 
Platz  macht,  wobei  ein  geringer  grünlicher  Schimmer  im  Centrum  nach- 
bleibt. Vanadin  Schwefel  säure  löst  sofort  mit  schöner 
m 0 r g e n r 0 1 h e r  F a r b e ,  welche  bald  in  schönes  0 r a n g e r o t h 
übergeht  und  allmählich  erblasst;  bei  ^50*''/?  Hydrastin  tre- 
ten noch  deutliche,  eosin-  bis  morgenrothe  Streifen  auf,  die  sich  etwa 
10  Minuten  lang  erhalten  und  dann  verschwinden;  bei  ^'loo '^*.7  ^^^^^ 
die  Reaction  zu  schnell  vor  sich,  dabei  ist  die  Farbe  eine  so  blasse, 
dass  sie  nicht  mehr  verwert hbar  ist.    Selensäure  löst  farblos ;  wird  dieser 

•)  nur  trat  hier  die  Reaction  mit  Jodjoilkalium  nicht  so  pruciso  ein  wie 
bei  frischem  Blut. 

**)  aosgenommeu  nach  subcutaner  Einspritzung. 
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Lösung  Schwefelsäure  zugefügt,  so  entsteht  ein  eosinrothes  Centrum  mit 
schön  gelber,  bald  tief  gelborange  werdender  Raudzone ;  die  Rosafärbung 
verschwindet  bald  danach  und  desgleichen  das  Orangegelb ;  bei  ^I^q  mrj 
tritt  zuerst  eine  hellgelbe,  dann  grünliche,  blasse  Färbung  auf,  in  der 
sich  auch  rosa  Streifen  zeigen.  Selenschwefelsäure  löst  fast  farblos,  die 
klare  Flüssigkeit  hat  einen  geringen,  grünlichen  Schimmer  und  bleibt 
auch  nach  (5  Stunden  unverändert.  Wird  Ilydrastin  mit  Salpeterkryställ- 
chen  und  concentrirter  Schwefelsäure  zusammengebracht  (wie  bei  Ber- 
berin), so  tritt  intensive,  noch  nach  2  Stunden  deutliche  Gelbfärbung 
ein ;  bei  ^/j„  w(j  ist  die  Heaction  sehr  schwach.  Chromsaures  Kali  und 
Schwefelsäure  bewirken  goldgelbe,  dann  bald  braunrothe,  schliesslich 
grüne  Färbung.  Clilorwasser  löst  farblos,  ebenso  Salzsäure  und  Chlor- 
wasser. Rromwasser  gibt  intensiv  gelbe  Färbung,  die  sich  einige  Zeit 
erhält.  Rauchende  Salzsäure  löst  Ilydrastin  farblos,  bei  Zufügung  von 
Bromwasser  entsteht  in  der  liösung  ein  goldgelber,  käsiger  Niederschlag, 
der  sich  binnen  2  Minuten  in  derselben  Farbennttance  löst ;  die  klare 
Flüssigkeit  behält  auch  im  Laufe   mehrerer  Stunden  ihre  Färbung  bei. 

Wird  Bromwasser  zu  einer  Lösung  von  Hydnustin  in  concentrirter 
Schwefelsäure  gefügt,  so  entsteht  sofort  ein  orangerother  Niederschlag, 
der  sich  bald  auflöst  um  einer  gleichmässigen,  orangegelben  Flüssigkeit 
Platz  zu  machen ;  nach  einer  halben  Stunde  wird  die  Randzone  hellrosa 
bis  röthlich,  nach  ^/,  Stunden  ist  die  ganze  Fltlssigkeit  gleichmässig 
Johannisbeerroth  Ceosinrothj,  sie  wird  darauf  rothbraun  und  blasst 
ab.  Fügt  man  Bromwasscr  im  Ueberschuss  zur  Schwefelsäurelösung  des 
Alkaloides,  so  bildet  sich  ein  stärkerer,  weniger  rein  gefärbter  Nieder- 
schlag, welcher  sich  im  Verlaufe  einer  halben  Stunde  grösstentheils  zu 
einer  röthlichen  Flüssigkeit  löst;  die  Färbung  ist  weit  schwächer,  als 
bei  Anwendung  von  wenig  Bromwasser.  Schwefelsäure  und  Zucker  fiir- 
ben  hellgelb,  der  Zucker  wird  bald  braun  und  darauf  braunschwarz. 
Syrupdicke  Phosphorsäure  löst  farblos,  dieselbe  mit  Salpeter  färbt  gelb. 

Hydrastin  geht  nidit  in  Petroläther,  aber  zum  gi-össten  Theil  aus 
saurer  Lösung  in  Benzol  über;  der  von  letzterem  nicht  aufgenommene 
Rest  löst  sich  beim  Ausschütteln  mit  Chloroform  in  demselben.  Zum 
Nachweis  diente  die  Beuzolausschüttelung  aus  saurer  Lösung.  Der  Nach- 
weis  konnte   geführt  werden    in   frischen   und   gefaulten*)   Mischungen 


•)  Aus  der  gefaulten  Mischung  mit  Harn  wurde  durch  Benzol  zwar  ein 
Körper  isollrt,  der  mit  Vanadinschwefelsäure  rosa  Streifen  gab,  doch  entstanden 
letztere  auch  bei  Anwendung  gefanltcn  Harnes  ohne  Hydrastinziuiatz ;  die  an- 
deren Reactionen  gaben  die  Benzolansschüttelung  des  Hydrastinhames  nicht, 
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mit  Harn,  sowie  in  Harn  und  Fäces,  beziehungsweise  dem  Magendarm- 
canal,  nicht  aber  im  Blut  und  in  den  Organen  einer  mit  0,1  ^  Hy- 
drastin  gefütterten  Katze. 

Oxyacanthin  gibt  in  2 promilliger  Lösung  noch  zu  Vioo  ^'9 
Niederschläge  mit  Kaliumquecksilberjodid  (weiss),  Kalium- 
wismuth Jodid  (orangegelb) ,  Kaliumcadmiumjodid  (blassgelb- 
lich oder  weiss),  Pikrinsäure  (hellgelb),  Gerbsäure  (weiss),  Jodjod - 
kaliumlösung  (braun).  ^I^^mg  desselben  wird  noch  gefällt  durch 
Phosphorwolframsäure  (weiss) ,  Platinchlorid  (fast  weiss) ,  Goldchlorid 
(weisslich),  Quecksilberchlorid  (weiss),  saures  chromsaures  Kali  (gelb), 
Brombromkaliumlösung  (weissgelb).  Ferrocyankalium  ruft  mit  ^/jo  ^ff 
des  Alkaloids  noch  einen  grünlichweissen,  flockigen  Niederschlag  hervor. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Oxyacanthin  zuerst  gelb,  allmählich 
wird  die  Lösung  braunroth,  nach  3  Stunden  weinroth.  Fröhde's 
Reagens  färbt  sofort  tiefviolett,  die  Lösung  wird  braun- 
violett  mit  einer  gelbgrünen  Randzone,  allmählich  nimmt 
sie  einen  braungrünen,  dann  dunkel  olivengrünen  Farbenton  an,  nach 
20  Stunden  ist  das  Uhrschälchen  mit  einer  hell  grüngelben  Flüssigkeit 
erfüllt;  intensiv  ist  die  Reaction  noch  bei  ^20^.7  Alkaloid,  bei  ^'^^^^ 
ist  sie  äusserst  schwach  und  geht  fast  momentan  vorüber.  Yanadin- 
schwefelsäurc  färbt  sofort  schmutzig  violett,  in  Rothbraun  übergehend. 
Selenschwefelsäure,  syrupdickc  Phosphorsäure  ohne  oder  mit  Salpeter, 
lösen  farblos,  concentrirte  Salzsäure  und  Selensäure  biassgelb.  Wird 
zu  einer  Lösung  des  Alkaloides  in  rauchender  Salzsäure  Bromwasser 
gefügt,  so  entsteht  sofort  ein  reichlicher,  hellgelber  Niederschlag,  der 
sich  allmählich  löst,  ohne  dass  die  Flüssigkeit  ihre  Farbe  ändert.  Chlor- 
wasser löst  blassgelblich,  ebenso  Chlorwasser  und  Salzsäure;  letztere 
Lösung  wird  nach  ^1^  Stunden  etwas  röthlich.  Bromwasser  fällt  orange- 
gelb, Schwefelsäure  und  chromsaures  Kali  geben  gelbgrüne,  Schwefelsäure 
und  Salpeter  schmutzig  braunrothe  Streifen. 

Das  Oxyacantliin  ging  aus  saurer  Lösung  nicht  in  Petroläther  oder 
Benzol,  nur  spurenweise  in  Chloroform  über,  dagegen  löste  Petroläther 
die  Gesammtmenge  des  Alkaloides  aus  alkalischer  Fltlssigkeit.  Dasselbe 
war  so  in  Mischung  mit  frischem  und  faulem  Harn,  Blut,  Speisebrei, 
sowie  nach  Fütterung  (mit  0,5  g)  jedoch  dann  nur  in  Fäces  und  Dick- 
darminhalt einer  Katze  nachweisbar. 


wohl  aber  die  darauf  folgende  Chloroformausschüttelnng.  Die  aus  gefaultem 
Harn  ohne  Alkaloidiasatz  erhaltene  Ghlorofonnausschüttelung  gab  mit  Vanadin- 
Khwefels&ure  ebenlaUi  intensive  Rosaf&rbung. 
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Durch  Aether  oder  Essigäther  konnte  Berterin,  Hydrastin,  Oxj- 
acanthin  weder  aas  saurer  noch  aus  alkalischer  Lösung  ausgeschüttelt  werden. 

In  seinen  Beitrügen  zur  Kenntniss  der  C  h  i  n  i  d  i  n  -  (Conchinin-) 
Resorption  macht  Alexander  Hartgc"^)  mit  Rücksicht  auf  den 
forensisch-chemischen  Nachweis  des  Alkaloides  darauf  aufmerksam,  dass 
die  durch  Pikrinsäure  selbst  in  Lösungen  von  1:20000  Alkaloid  ent- 
stehenden, anfangs  amorphen  Niederschläge  beim  Stehen  an  der  liUft 
mikroskopische  rhombische  Tafeln  entstehen  lassen,"^  welche  sich  wie  die 
durch  Jodkalium  oder  Rhodankalium  nach  Godeffroy's**),  beziehungs- 
weise Schrage's,  Vorgang  erhaltenen  zum  mikroskopischen  Nachweis 
des  Cliinidins  eignen,  doch  ist  die  Feinheit  der  beiden  letzteren  Reac- 
tionen  weit  geringer,  als  derjenigen  mit  Pikrinsäure.  Den  Nachweis  des 
Chinidins  lieferte  Ilartge  durch  die  Fluorescenzerscheinung,  die  Grün- 
färbuug  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak,  die  Rothfärbung  mit  Clilorwasser, 
Blutlaugensalz  und  Ammoniak,  in  zweiter  Linie  durcli  Pikrinsäure,  Jod- 
kalium (Unterschied  von  Chinin  etc.),  Rhodankalium  und  eine  neue 
Farbenreaction.  Schüttelt  man  nämlich  5 — 6  Tropfen  einer  Lösung  von 
0,1  g  Chinidin  in  2  cc  Chloroform  (1 :  20),  wie  sie  zur  Beobachtung  der 
Fluorescenzerscheinungen  dient,  mit  einem  Tropfen  Chlor-  oder  Brom- 
wasser, so  färbt  sicli  nach  einigen  Secunden  das  Reagens  violettroth, 
während  das  Chloroform  ungefärbt  bleibt.  Die  Färbung  hält  sich  meh- 
rere Tage  (eine  Lösung  von  1 :  200  bewirkt  jedoch  nur  eine  rosa  Fär- 
bung); sie  wird  durch  Ammoniak  grün.  Während  nun  Chinidin  schon 
mit  verdünntem  Chlorwasser  die  Violettfärbung  zeigt,  färbt  Chinin  mit 
demselben  sich  nur  wenig,  intensiver  dagegen  mit  starkem  Chlorwasser. 
Cincbonin  und  Cinchonidin  geben  die  Rcaction  überhaupt  niclit,  ebenso 
Strychnin,  Brucin,  Caffcin,  Theobromin,  Piperin,  Berberin,  Emetin, 
Atropin,  Aconitin ,  Veratrin,  Morphin,  Narcotin,  Papaverin,  Narceln, 
Delphinin,  Delphinoidin,  Colchicin,  Solanin,  Nicotin,  Coniin.  Dagegen 
färbte  Codein  in  Chloroform  concentrirtcs  Chlor-  oder  Bromwasscr  lang- 
sam röthlich,  welche  Färbung   auf  Ammoniakzusatz   nur  blasser  wurde. 

Die  Versuche  Hartge's  mit  Speisebrei,  Urin,  Blut,  gefaultcn 
Flüssigkeiten  sowie  Thiercn,  welche  friscli  und  nach  Fäulniss  der  Organe 
chemisch  untersucht  wurden,  zeigen,  dass  die  Methode,  welche  Dragen- 
dorff  für  den  Nachweis  der  Alkoloidc  empfiehlt,  sehr  befriedigende 
Resultate  gibt,  und  zwar  muss  die  alkalische  Lösung  mit  Chloro- 
form  ausgeschüttelt  werden.     Gewöhnliche   therapeutische  Dosen   lassen 

*)  Inangnral-Dissertation  Dorpat  1884. 
**)  Siehe  diese  Zeitschrift  17,  373. 
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sieh  in  Mageninhalt,  Leber,  Blut.  Urin  wieder  erkennen.  Rein 
Chinidin  wird  durch  die  Füulniss  lungere  Zeit  (10  Wochen)  nicht  alt 
rirt,  resorbirtes  langsam  zersetzt,  doch  Hess  letzteres  sich  noch  na< 
4 y/^  monatlicher  P'äulniss  der  Organe  in  Spuren  nachweisen.  Nach  su 
cutancr  Anwendung  lässt  sich  Chinidin  weniger  leicht  in  den  Organ« 
nachweisen,  als  nach  Darreichung  per  os.  Bezüglich  der  Versuche  d 
Verfassers  über  Resorption  und  Ausscheidung  des  Chinidins  kann  hi 
nur  auf  das  Original  verwiesen  werden. 

Das  Cinchonidin  gibt  nach  Peter  Thielick,*)  in  eine 
Tropfen  1  :  50  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst ,  **)  noch  zu  ^U^f^  n 
starke  Trübungen  mit  Jodjodkalium,  Kaliumciuecksilbcrjodid,  Trübung« 
mit  Pikrinsäure,  Kaliumwismuthjodid,  Phosphormolybdänsäure,  Phosphc 
wolframsäurc,  Kaliumcadmiumjodid,  Gerbsäure.  Dagegen  ist  ^'.^^^^  m(f  c 
forderlich,  um  mit  Brombromkalium  Niederschlag,  mit  Goldchlorid  Trübui 
zu  geben.  Vs«.  *^*//  &^^  ^^^  Platinchlorid  Trübung,  mit  Rhodankaliu 
Spuren  von  Trübung.  Vio  '*^0  ß^^^  ""^  Ferrocyankalium.  \/.  mcj  n 
Kaliumbichromat  und  20  mg  mit  Quecksilberchlorid  Trübung.  1  n 
Cinchonidin,  in  1  :  150  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  verdunstet  und  d 
Rückstand  in  einem  Troi)fcn  Wasser  gelöst,  war  erforderlich,  um  n 
Ammoniak-Seiguettcsalz  einen  krystallinischen  Niederschlag  zu  erzeuge 
Der  anfangs  amorpiie  Pikrinsäurenicderschlag  bildete  sich  je  nach  de 
Alkaloidgehalte  bald  früher,  bald  später  in  sphäro-krystallinische  Mass 
um.  Ammoniak  gab  einen  weissen,  flockigen  Niederschlag,  der  si 
später  zu  scharf  contourirten ,  mit  krystallinischen  Kernen  versehen^ 
Kügelchcn  umformte.  Die  ähnlich  den  Experimenten  Thielick 
ausgeführten  Versuche  zeigten,  dass  Cinchonidin  in  gericlitlichen  Fäll 
am  besten  aus  Urin  und  Magendarmtractus  nach  Dragendorff 
Verfahren  extrahirt  und  aus  alkalischer  Lösung  mit  Ciiloroform  ausji 
schüttelt  wird. 

In  faulenden  Flüssigkeiten  und  Leichentheilcn  kann  es  noch  nai 
6  Wochen  siclier  nachgewiesen  werden.  Zur  Identiticirung  dienen  sei 
charakteristisclien  Krystallc  mit  Seignettesalz,  Rhodankalium  und  Pikri 
säure,  sowie  sein  Unvermögen  die  für  Chinin  und  Chinidin  Charakter: 
tischen  Farbenreactionen  zu  liefern.  Auch  hier  kann  beztiglich  d 
Versuche  des  Verfassers  über  Resorption  und  Elimination,  sowie  üb 
den  Eintiuss  des  Cinchonidins  auf  den  Stoffwechsel  nur  auf  das  Origin 
verwiesen  werden. 

*J  luaugural-Disdortation  Dorpat  1884. 
**)  Die  llcagcutien  sind  nach  dem  Grade  ihrer  Empfindlichkeit  geordnet. 
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Arwed  von  Kügclgen,*)  der  sich  mit  dem  forensischen  Nach- 
weis von  Sanguinarin  und  Chclidonin  bescliäftigt  hat,  gibt  an,  dass 
Sanguinarin  (OA  nip)  mit  Schwefelsäure  eine  anfangs  bloss  blau- 
violette, nach  einigen  Stunden  schmutziggrüne  Färbung  gab.  Fröhdc's 
Reagens  lieferte  violette  Färbung  mit  einem  Stich  in's  Röthliche  (ähn- 
lich, aber  leuchtender  wie  Morphin);  nach  einer  Stunde  trat  Bräunung 
des  Rückstandes  ein  und  bald  darauf  erfolgte  Grünfärbung,  die  all- 
mählich vom  Rande  aus  gegen  die  Mitte  vorschritt.  Vanadinschwefel- 
säure (Mouohydrat)  lieferte  ebenfalls  Blauviolettfärbung,  die  später  in 
dunkles  Blauschwarz  überging.  Die  Reaction  trat  am  schönsten  ein. 
wenn  man  das  Uhrglas  bewegte,  so  dass  der  violett  gefärbte  Rückstand 
nicht  mehr  von  der  gelbgefärbten  Schwefelsäure  bedeckt  war.  (Grenze 
0.02  7ti(j  Sanguinarin.)  Verunreinigungen  des  Rückstandes,  welche  aus 
thierischcn  Organen  etc.  stammen,  stören  diese  Reaction  nicht.  Be- 
feuchtung des  Sanguinarins  mit  Selensäurc  und  dann  Ilinzufügung  von 
Schwefelsäure  bewirkte  nur  eine  intensivere  Violettfärbung  als  mit 
Schwefelsäure  allein.  0,02  mg  Alkaloid  in  einem  Tropfen  schwefel- 
säurehaltigen (l  :  50)  Wassers  gelöst,  geben  Niederschläge  mit  Tannin, 
Brombromkalium.  Phosphor  wolframsäure,  Jodjodkalium,  Phosphormolyb- 
dänsäure ;  Trübungen  treten  ein  mit  Pikrinsäure,  Kaliumciuecksilbcrjodid, 
Kaliumcadmiumjodid,  Kaliumwismuthjodid ,  Goldchlorid.  Bei  OMnifj 
zeigte  Quecksilberchlorid  leise,  Platinchlorid,  Rhodankalinm  kaum  er- 
kennbare Trübung.  Sanguinarin  geht  aus  seiner  Lösung  nicht  in 
Petroleumäthcr,  nur  spurenweise  in  Benzol,  Chloroform,  aus  alkalischer 
Lösung  nur  wenig  in  Petroläther,  haui)tsächlich  in  Benzol  über,  so  dass 
das  nach  dem  Benzol  verwendete  Chloroform  nur  noch  Spuren  löste. 
In  der  Benzolausschüttelung  aus  alkalischer,**)  nach  Dragendorff 's 
Verfahren  erhaltener  Lösung  koimte  Sanguinarin  aus  Mischungen  mit 
Harn,^lut,  Speisebrei  erhalten  und  nachgewiesen  werden,  selbst  wenn 
die  Mischungen  10  Wochen  gefault  hatten.  Dasselbe  wird  im  Körper 
fast  nicht  zersetzt  und  grösstentheils  ***)  durch  den  Harn  ausgeschieden ; 
bei  Vergiftungen  ist  es  in  allen  Organen  zu  ßnden. 

Chelidonin  (0,6  mg)  gab  mit  Schwefelsäure  Anfangs  blassgrüne, 
dann  braune  Färbung,  welche  allmählich  an  Intensität  zunahm,  am 
Rande  später  in  Rothbraun  und  schliesslich  theil weise  in  schönes  Braun- 


*)  Inaugural-Dissertation,  Dorpat. 

**)  Nach  vorgängigem  Ausschiitteln  der  sauren  Lösung  mit  Petroläther. 
•**)  Beim  Menschen  in  den  ersten  6  Stunden  nach  Einnahme  am  beträcht- 
lichsten. 
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viqlett  überging;  diese  Violettfärbung  tritt  jedoch  nnr  bei  grösserei 
Mengen  (bis  0,1  mg)  auf.  Froh  de 's  Reagens  färbt  grün,  dann  blau 
grün,  hellblau,  in  Braun  und  dann  Dunkelschwarzgrün  übergehend;  be 
Gegenwart  von  Verunreinigungen  war  das  Grün  melir  bräunlich,  den 
Olivengrün  ähnlich  und  dann  eine  Blaufärbung  nicht  zu  bemerken.  Di( 
Grünfärbung  tritt  nach  wenigen  Secunden  auf,  und  zwar  am  Verduns 
tungsrückstand  selbst,  während  das  Reagens  noch  klar  bleibt.  Wurd( 
das  Alkaloid  mit  Selensäure  befeuchtet  und  ein  Tropfen  Schwefelsäur 
zugcgSben,  so  traten  schöne,  grüne  und  blaue  Streifen  auf,  die  allmäh 
lieh  in  Sehwarzgrün  übergingen.  (Grenze  0,02  mg,)  Durch  Verun 
reinigungcn  wird  diese  Reaction  bceinflusst.  Selenschwefelsäure  färbt« 
erst  beim  Stehen  blassgrün,  beim  Erwärmen  in  Röthlichbraun  über 
gehend.  Schwefelsäure  und  Kaliumbi Chromat  zeigten  dieselbe  Reactioi 
wie  Schwefelsäure  mit  Selensäure.  Vanadinschwefelsäure  (Monohydra 
1  :  200)  gab  eine  intensive,  smaragdgrüne  Färbung,  die  in  Königsblai 
überging  und  dann  dunkel  schwarzgrün  w^urde.  Verunreinigungen  stören 
Salpeter  und  Schwefelsäure  färbten  grün,  in  Blau  übergehend  (bei  kleinere] 
Mengen  in  Stahlgrau),  zuletzt  trat  Rehbraun  auf.  Brom  und  Schwefel 
säure  färbten  rothbraun,  dann  traten  grüne  Streifen  und  hier  und  di 
am  Rande  Rosa,  letzteres  aber  sehr  langsam  ein.  Schwefelsäure  un( 
Zucker  bewirkten  eine  schöne  rosaviolette  Färbung,  die  in  Kirschrot) 
und  dann  langsam  in  Blauviolett  übergeht ;  mit  0,02  mg  gelang  di( 
Reaction  noch  sehr  schön.  Wurde  Chelidonin  in  bekannten  Mengei 
in  einem  Tropfen  schwefelsäurehaltigen  Wassers  gelöst,  so  traten  be 
i),02mg  Niederschläge  auf  durch  Jodjodkalium,  Brombromkalium,  Pikrin 
säure,  Kaliumquecksilberjodid,  Phosphormolybdänsäure,  Goldchlorid,  Gerb 
säure,  und  Trübungen  mit  Platin chlorid,  Kalium wismuthjodid,  Kalium 
cadmiumjodid.  Bei  Ofi-img  gaben  Rhodankalium  und  Quecksilbcrchloric 
geringe,  Ferrocyankalium,  Phosphorwolframsäure  keine  Trübungen. 

Chelidonin  ging  aus  saurer  Lösung  nicht  in  Petroleumäther,  spuren 
weise  in  Benzol,  besser  in  Chloroform  über.  Der  alkalischen  Lösung 
entzog  Petroläther  nichts,  Benzol  so  viel,  dass  damit  noch  Farbenreac 
tionen  zu  erlangen  waren,  Chloroform  ebenfalls  nur  Spuren.  Beim  Vor 
handensein  grösserer  Mengen  Chelidonin  wird  dasselbe  schon  aiÄ  nich 
zu  saurer  Lösung  in  Benzol  und  Chloroform  übergehen ;  kleinere  Mengei 
müssen  der  alkalischen  Lösung  entzogen  werden.  Das  Alkaloid  wider 
steht  1 0  wöchentlicher  Fäulniss;  es  wird  vom  Magen  aus  sehr  langsan 
resorbirt  und  nur  zum  kleinen  Theil  in's  Blut  aufgenommen.  Ein  kleine: 
Theil  lässt  sich  auch  im  Harn   der  ersten  6  Stunden  noch  nachweisen 


Berichtigungen. 


Im  Jahrgang  23  dieser  Zeitschrift  p.  477  Zeile  3  v.  o.  lies  ,54*  statt  «44". 
Im  Jahrgaiig  23  dieser  Zeitschrift  p.  4SI  Zeile  4  v.  u.  lies  „47"'  statt  ,45". 
Im  Jahrjfang  23  dieser  Zeitschrift  p.  4S2  Zeile  1 1   v.  u.   lies   «5  cc  Kalilange 
statt  .50  cc  Kalilauge*. 


Heber  die  Analyse  des  vulkanisirten  Eantschuks,  insbesondere  die 

Bestimmung  des  Schwefels  in  demselben. 

Von 

B.  ITnger. 

Enthält  der  Kautschuk  ausserdem  nur  noch  Schwefel,  so  lässt  sich 
dessen  Quantität  finden,  wenn  man  das  Muster  in  kleinen  Stückchen 
mit  einem  Gemenge  aus  Eupferoxyd  und  Natriumcarbonat  gltlht,  die 
Masse  in  Königswasser  löst,  mit  Chlorbar>'um  fällt  und  das  Baryumsul- 
fat  wägt.  Die  Methode  beruht  darauf,  dass  erhitztes  überschüssiges 
Knpferoxyd  durch  schwefelhaltige  Körper  unter  Bildung  von  Sulfat  re- 
ducirt  wird  und  dass  die  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  eines  Alkalis  an 
dieses  tritt  und  so  die  Zersetzung  verhütet  wird,  welche  das  Kupfer- 
sulfat für  sich  erfahren  wtLrde.  Schwefelnatrium,  Rhodankalium,  Anti- 
monsulfid, reiner  Schwefel  liefern  bei  dieser  Reaction  lauter  Sulfat,  die 
beiden  letzten,  wenn  noch  Soda  zugegen  ist.  Gleichwie  also  kohlehal- 
tige Körper  mit  Kupferoxyd  Kohlensäure  liefern,  so  werden  schwefel- 
haltige damit  zu  Sulfat  oxydirt,  und  die  Gegenwart  eines  Alkalis  beein- 
trächtigt die  Reaction  nicht,  hindert  aber  das  Zerfallen  der  Schwefelsäure 
in  Glühhitze. 

Die  Bedingungen  des  Gelingens  will  ich  durch  ein  Beispiel  erläu- 
tern. Das  Muster  habe  die  Farbe  von  Juchten  und  die  Frage  sei: 
wie  viel  Schwefel  ist  bei  der  Fabrikation  angewandt?  Zu  diesem  Caut- 
chouc  souple  wird  Goldschwefel  gebraucht  und  ich  wähle  dies  Beispiel, 
weil  es  in  seinem  ersten  Theile  auch  für  die  eingangs  genannte  Sorte 
passt  und  man  bei  dieser  der  Sicherheit  wegen  doch  ebenso  arbeiten 
müsste,  als  wenn  ausser  Schwefel  noch  andere  Substanzen  zugegen  wären, 
die  man  erst  im  Verlauf  der  Operationen  gewahr  zu  werden  pflegt. 

Das  Vulkanisationsverfahren  stammt  aus  England  und  alle  fremd- 
ländischen Fabriken  arbeiteten  ursprünglich  nach  englischen  Recepten. 
Daher  kommt  es,  dass  sich  diese  Recepte  auch  auf  englischen  Gold- 
schwefel beziehen,    der   ausnahmslos   durch  Zersetzung  eines  Gemisches 
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von  Calciumsnlfantimoniat,   Calciumhyposalfit  und  Mehrfach-Schwefelcs 
dum   mit  Schwefelsäure   entsteht.     Das  Product   ist  Fünffach-Schwefc 
j,  antimon  mit  Gyps  und  freiem  Schwefel,  freilich  in  den  verschiedenste 

j  Verhältnissen*),    was    die   verschiedenen   Fabriken   anlangt,    aber    v< 

I  genttgender  Constanz  hinsichtlich  jeder    einzelnen;    denn   sobald  imm 

*  auf  die  nämliche  Art  mit  demselben  Rohmaterial  gearbeitet  wird ,   e 

I  hält  man  auch  immer  das  gleiche  Gemenge. 

j  Wird  nun   Kautschuk  mit   englischem   Goldschwefel    zusammeng 

knetet,  so  enthält  er  den  Schwefel  des  Gypses,  den  des  Antimonsulfi« 
und  den  freien  Schwefel;  am  Vulkanisiren,  d.  h.  an  der  Ueberftihrui 
in  organische  Verbindung  bei  höherer  Temperatur,  können  sich  nur  d 
beiden  letzteren  betheiligen.  Man  muss  also,  um  zu  erfahren,  wie  vi 
zum  Vulkanisiren  geeigneten  Schwefel  das  Muster  bei  seiner  Darstellui 
enthielt,  seinen  Gehalt  an  Schwefel,  Antimon  und  Calcium  kennen. 

1.    Bestimmung  des  Schwefels. 

Man  wägt  0,5  bis  0,55  ^  des  Musters  ab  und  zerschneidet  sie  : 
ungefähr  100  gleiche  Stückchen.  Andererseits  wägt  man  12  g  Kupfe 
oxyd  ab  und  mengt  sie  innig  mit  2  g  Soda,  deren  Sulfatgehalt  mt 
genau  kennt.  Das  Kupferoxyd  erhält  man  durch  GlQhen  von  sehr  gi 
gewaschenem  Carbonat. 
1  Auf  den  Boden   eines  Porzellantiegels   schüttet   man   etwas   rein« 

Kupferoxyd,  darauf  eine  Schicht  der  Mischung  und  drückt  etwa  8  Stücl 

chen  vom  Kautschuk  hinein    mit  der  Vorsicht,   dass   sie  isolirt   gent 

liegen   und  namentlich   weit  genug  von   der  Tiegelwand   entfernt  sii 

(3  bis  4  mm  davon).    Man  schüttet  eine  Schicht  der  Mischung  darübe 

j  drückt  sie  vorsichtig  fest  und  belegt  sie,  wie  vorhin,  mit  etwa  10  Stücl 

I  chen   Kautschuk.     So   fährt   man   fort   abwechselnd   die   Mischung   ui 

I  die  Stückchen   einzutragen   bis   die  letzteren  sich   sämmtlich   im  Tieg< 

befinden  und  von  der  Mischung  nur  noch  wenig  übrig  ist.    Dieser  Re 
»  wird  nebst  etwas  reinem  Kupferoxyd  darüber  geschüttet   und  platt  gi 

drückt.  Man  achte  darauf,  dass  der  Tiegel  nicht  unnöthig  gross  g« 
wählt  sei  und  dass  die  Stückchen  ziemlich  gleichmässig  in  der  Ma» 
vertheilt  liegen.  Den  Tiegel  stellt  man,  am  besten  mit  einem  Platii 
deckel   bedeckt,    der   gleichmässigeren   Erhitzung    der   gesammten    Bi 


♦)  Ich  fand  in  englischen  Goldschwefeborten  6  bis  ZO^Io  freien  Schwof 
und  9  bis  62  o/q  Gyps. 
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Schickung  wegen  in  einen  mit  Deckel  versehenen  Platintiegcl  und  be- 
ginnt sehr  langsam  über  der  Lampe  zu  erhitzen.  Dabei  schmilzt  der 
Eautschok  und  zieht  sich  in  die  umgebende  Masse.  Man  rcgulirt  die 
Flamme  so,  dass  allmählich  und  zwar  früher  als  der  Tiegel  unten  roth 
zu  werden  beginnt,  ein  angenehmer,  aromatischer  (Kümmel  ähnlicher) 
Geruch  auftritt  und  fährt  unter  schwacher  Erhitzung  damit  so  lange 
fort,  als  sich  der  Geruch  zeigt.  Dann  verstärkt  man  allmählich  die 
Hitze,  aber  nicht  so  sehr,  dass  man  das  Entweichen  eines  grauen  Rauches 
deutlich  bemerkte.  Erhitzt  man  jetzt  nämlich  zu  rasch,  so  kann  ein 
stürmisches  Entweichen  des  grauen,  geruchlosen  Rauchs  eintreten;  man 
arbeitet  jedoch  lieber  langsam  und  sicher,  obwohl  mit  dem  Rauche, 
den  Ergebnissen  solch'  übereilt  erhitzter  Beschickung  zufolge,  kein  Schwefel 
fortzugehen  scheint.  Etwa  eine  halbe  Stunde  nach  Beginn  erhitzt  man 
noch  zehn  Minuten  zum  vollen  Glühen  und  lässt  dann  erkalten. 

Hatte  der  Kautschuk  nicht  zu  nahe  am  Tiegel  gelegen,  so  lässt 
sich  der  Inhalt  bequem  herausnehmen.  Man  löst  ihn  in  geräumiger 
Schale  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Salpetersäure,  dampft  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  ein,  nachdem  man  das  Wenige,  was  etwa 
im  Tiegel  hängen  geblieben,  in  Salzsalpetersäure  gelöst  und  hinzu- 
gefügt hat.  Das  Abdampfen  zur  Trockne,  wodurch  Antimonsäurc  un- 
löslich gemacht  wird,  ist  nöthig,  um  eine  gut  iiltrirbarc  Lösung  zu  er- 
halten. Man  übergiesst  den  Abdampfrückstand  reichlich  mit  Wasser, 
rührt  öfter  um  und  lässt  absitzen.  Man  filtrirt,  wäscht  aus  und  bringt 
das  Filtrat  auf  etwa  600  cc.  Häufig  ist  das  Filtrat  in  Folge  des  Aus- 
waschens  leicht  durch  Antimonsäure  getrübt,  dann  nützt  es  nichts,  ihre 
Auflösung  durch  Weinsäure  und  Salzsäure  zu  versuchen,  sie  wirken 
nicht  bei  dieser  Verdünnung.  Die  Flüssigkeit  wird  heiss  mit  Chlor- 
baryum  gefillt  und  über  Nacht  stehen  gelassen.  Die  Fällung  von 
Baryumsulfat  wäscht  man,  glüht  gelinde  und  wägt  sie.  Das  Filtrat  hebt 
man  einen  oder  zwei  Tage  auf.  um  zu  sehen,  ob  es  noch  weiter  Baryum- 
sulfat absetzt.  Hätte  man  nämlich  mit  zu  wenig  Wasser  gearbeitet,  so 
würde  in  Folge  der  Verdünnung  durch  das  Waschwasscr  noch  nachträg- 
lich Fällung  eintreten,  bestehend  aus  Baryumsulfat  mit  Spuren  von 
Antimonsäurehydrat ;  denn  eine  concentrirte  Kupferchloridlösung  hindert 
die  völlige  Fällung  durch  überschüssiges  Chlorbaryum. 

0,501  ^  Cautchouc  souple  gaben  mit  12  7  Kupferoxyd  und  2  g 
yatriumcarbonat  (die  für  sich  0,010  (/  SO^^a  lieferten)  0,2445—0,01 
=  0,2345  g  unreines  Baryumsulfat.    Diese  gaben  mit  1,2  g  Natriumcar- 

12* 


')l 
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bonat  (=  0,006  ^  SO^-Ba)  geschmolzen,  aosgelaugt,  angesäuert  und  mii 
Chlorbaryum  gefällt  0,222  —  0,016  (f&r  das  Sulfat  in  der  Soda; 
=  0,206^  SO^-Ba.  Das  Baryumcarbonat  Hess  mit  Salz-  und  Wein- 
säure noch  0,0025  g  der  Zersetzung  entgangenes  oder  rückgebildetes 
SO^-Ba.     Erhalten  wurden  demnach  0,2085^   884 ^a  =  5,72^   S 

s 

I  2.   Bestimmung  des  Antimons. 

Etwa  1,5^  des  Musters  werden,  in  ungefähr  50  StQckchen  zer 
schnitten,  in  einen  Tiegel  oder  eine  Kruke  aus  Porzellan  geschüttet  unc 
mit  10  ^  krystallisirten  Schwcfelnatriums  über  der  Lampe  erhitzt,  an 
fangs  gelinde  zur  Vertreibung  des  Wassers,  dann,  wenn  das  Schäumei 
nachlässt,  stärker  und  endlich  zum  gelinden  Glühen,  während  die  ge 
schmolzene  Masse  zeitweilig  mit  einem  Eisendraht  umgerührt  wird 
1  Wenn  ein  phosphorescircndcs  Leuchten  auftritt,  lässt  man  erkalten,  lösi 

j  in  Wasser,  filtrirt  von  ausgeschiedener  Kohle  *)  ab,  erwärmt  das  Filtra 

{[  und  übersättigt  mit  Salzsäure.    Anderen  Tags  filtrirt  man  das  Gemengt 

'  von  Goldschwefcl   und  Schwefel   auf  doppelte  gewogene  Filter,    wäschi 

||  mit  Wasser,  verdrängt  dies  schliesslich  durch  Sprit  (weil  man  die  Fäl 

li  lung  hernach  ziemlich  vollständig   vom  Filter   nehmen   kann),    trocknei 

im  Wasserbade,  lässt  eine  Stunde  in  gewöhnlicher  Zimmerluft  liegei 
und  wägt  beide  Filter,  den  Verlust  des  inneren  als  proportional  den 
des  äusseren  betrachtend.  (Gute,  aber  st^irk  vernachlässigte  Methode.] 
Das  Gemenge  von  Antimonsulfid  und  Schwefel  wird  nebst  etwa  1,5  j 
Schwefelblumen  in  ein  Porzellantiegelchen  geschüttet,  auf  welches  eir 
Deckel  passt,  von  dem  man  zweckmässig  das  Ohr  abkneift.    Man  notirl 

■  die  Gewichte  von  Tiegel  und  Deckel  und  erfährt  durch  Rückwägen  das 
jlj  Gewicht  der  verwendeten  Füllung.  Diesen  kleinen  Apparat  stellt  maE 
li                       in   einen  nur  wenig  grösseren  Tiegel ,   auf  dessen  Boden  sich  etwa  1  5 

■  Schwefelblumen  befindet  und  den  man  am  besten  mit  einem  Platindecke] 

zudeckt;  ein  Porzellandeckel  würde  den  darunter  befindlichen  kleinerei 

{:  Deckel  am  gehörigen  Heisswerden  hindern  und  leicht  verursachen,  dass 

sich  Schwefel  an  ihm  condensirte.  Dieses  System  erhitzt  man  auf  dei 
Lampe  erst  gelinde,  dann  stärker  so  lange,  als  noch  Schwefel  weg- 
brennt; zeigt  sich  nur  noch  ein  stecknadelkopfgrosses  Flämmchen  am 
Tiegelrande,  so  löscht  man  die  Lampe.  Im  Tiegelchen  befindet  sich 
jetzt  nur  Sb^B^  und  an  seinem  Deckel  ein  geringfügiges  Sublimat  davon. 


s 


*)  An  den  Krukenrand,  selbst  darüber  hinaus,  zieht  sich  häufig  ein  braunei 
Fimiss,  der  aber  nicht  antimonhaltig  ist  und  darum  auch  nicht  stört. 
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Wiederholt  man  dieselbe  Operation  von  neuem  mit  Schwefelblumen,  so 
erhält  man  das  vorige  Gewicht  weniger  0,5  bis  Img,  zum  Beweise, 
dass  das  Sb^B,  nicht  stärker  als  sparenweise  mit  dem  Schwefeldampfe 
entweicht. 

1,616^  des  Cautchonc  soaple  gaben  mit  10^  Schwefelnatrium- 
krystallen  0,5345  g  Sbj  Sg  +  Schwefel.  Davon  Hessen  0,5235  g  mit 
Schwefel  erhitzt  0,151^  Sb^S,,  aufs  Ganze  0,1542^  Sb^Sg  =  6,813 
Procent  Sb.*) 

3.   Bestimmung  des  Calciums. 

Etwa  2,5^  Kautschuk  werden  in  kleinem  Porzellantiegel  über  der 
Lampe  zu  Asche  verbrannt.  Erst  kommt  die  Masse  in  behendes  Sieden, 
dann  verbrennt  sie  mit  stark  russender  Flamme.  Ist  ein  üeberschäumcn 
nicht  mehr  zu  fürchten,  so  verstärkt  man  die  Hitze  und  steigert  zum 
Glühen.  Die  Kohle  verbrennt  unter  Verflüchtigung  von  Autimonoxyd. 
Man  erhält  ziemlich  leicht  weisse  Asche,  welche  noch  viel  Antimonoxyd 
hält.  Das  Tiegelchen  wird  am  Hände  mit  Talg  bestrichen,  zur  Hälfte 
mit  starker  Salzsäure  gefüllt  und  24  Stunden  bedeckt  stehen  gelassen. 
Ist  der  Inhalt  mittelst  Federbartes  und  mit  dem  nöthigen  Wasser  in 
ein  Becherglas  entleert,  so  wird  die  milchige  Flüssigkeit  auf  dem  Sand- 
bade erwärmt,  wodurch  sich  schweres  Algarothpulver  ausscheidet.  Man 
übersättigt,  ohne  zu  filtrircn,  mit  Ammoniak,  wodurch  der  Rest  des 
Antimonoxyds  fällt,  filtrirt  dann  und  fällt  heiss  mit  Ammoniumoxalat. 
Die  Fällung  wird  gewaschen,  getrocknet  und  zu  Calciumcarbonat  ver- 
brannt. 

2,495  g  des  Cautchouc  souple  gaben  0,019  g  COjCa  =  0,3046  ^  €a. 

Gefunden  waren  also: 

5,72      ^   S 

6,813    <    Sb 

0,3046  <    €a 
entsprechend : 

11,355  J6  Sb^Sg  (mit  4,542  JlJ  S) 

1,310*  €a §04+2  H2e(  <    0,244*    *) 

0,934  <  freiem  Schwefel  (  *    0,934  *    *) 

5,720  JIJ  S 
Rest     86,401  *    war  Gummi 

100,000 


*)  Sb  =  120  nach  vielen  eigenen  Versuchen. 
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Demnach  waren  auf  100  Gammi  15,74'*')  Goldschwefel  genommen 
von  der  Zusammensetzung. 

83,50  Fünffach-Schwefelantimon 
9,63  Gyps 
6,87  freier  Schwefel 

Töö7dö~ 

Hiermit  wäre  die  Frage  nach  den  angewandten  Materialien  be- 
antwortet. Anders  fällt  die  Antwort  aus  auf  die  Frage:  wie  war  der 
Cautchouc  souple  zusammengesetzt? 

Angenommen  die  Verwandlung  in  vulkanisirten  Kautschuk  beruhe 
auf  einer  Schwefelung  des  Gummis,  vielleicht  eines  einzelnen  seiner 
Kohlenwasserstoifc,  so  fragt  sich,  wie  viel  von  dem  ermittelten  Schwefel 
sich  an  diesem  Proccsse  betheiligen  könnte.  Vom  Ftlnffach-Schwefel- 
antimon  konnte  es  offenbar  derjenige  Antheil  sein,  welcher  so  lose  ge- 
bunden ist,  dass  ihn  Schwefelkohlenstoff,  und  zwar  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  auflöst.  Ich  habe  ihn  zu  5,33^  ermittelt,  wonach 
der  Rückstand  die  Zusammensetzung  Sbg  S3  +  2  Sbg  S5  hätte.  Die 
Betheiligung  des  gesanimten  freien  Schwefels  ist  sicher,  vorausgesetzt, 
dass  er  von  der  Zersetzung  des  Calciumpolysulfurets  durcli  Säure  herrührte ; 
denn  dieser  Schwefel  ist  ebenfalls  in  Schwefelkohlenstoff  löslich.  Stammte 
er  aber  aus  der  Zersetzung  von  Calciumhyposulfit  durch  Säure,  so  ist  es 
fraglich,  ob  dieser  in  Schwefelkohlenstoff  zumeist  unlösliche  Schwefel 
ebenfalls  mitvulkanisirte.  Vielleicht  geschah  es,  falls  die  Vulkanisirungs- 
temperatur  nahe  160^  war,  hingegen  nicht,  wenn  sie  nur  135^  erreichte; 
beide  Temperaturen  sind  im  Gebrauch,  die  höhere  um  rascher  fertig  zu 
werden.  Ich  erwälme  es  eigentlich  nur,  um  darauf  hinzudeuten,  dass  dieser 
Punkt  unter  anderen  aufgeklärt  zu  werden  verdient. 

Waren   auf   100  Gummi   16   Goldschwefel   von   obiger  Zusammen- 
setzung genommen,  so  konnten  sich  am  Vulkauisiren  höchstens 
0,712  S  aus  dem  Sb^  S5  (der  in  Schwefelkohlenstoff  lösliche  Theil)  und 
1,099  freier  Schwefel 

1,811  Schwefel  betheiligen.  Dies  stimmt  mit  der  Erfahrung,  dass  100 
Gummi  zum  Vulkauisiren  mindestens  1,  höchstens  2  ^  Schwefel  bedürfen. 
Hieraus  folgt  dann  weiter,  dass  der  Cautchouc  souple  (wesentlich)  kein 
Sbjj  S5  mehr  enthielt,  sondern  Sb^  S3  +  2  Sbg  S5. 

•)  Da  der  Goldschwcfol  aber  ohne  Zweifel  noch  hygroskopisches  Wasser 
hielt,  dessen  Menge  um  1  Prozent  zu  schwanken  pflegt,  so  waren  wohl  richtiger 
16  Theile  Goldschwefel  genommen. 
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Ueber  das  Wesen  der  organischen  Schwefelverbindung  sind  wir  wohl 
völlig  im  Dunkel ;  möglich  ist  es,  dass  der  namentlich  an  starken  Stflcken 
mitunter  auftretende  weisse  Beschlag,  aus  glänzenden  mikroskopischen 
Krystallen  bestehend  und  sowohl  Schwefel,  wie  auch  Kohlenwasserstoff 
haltend,  diejenige  Verbindung  darstellt,  welche  den  ftbrigen  Gemeng- 
theilen  den  Stempel  des  vulkanisirten  Kautschuks  aufdrückt. 

Seinen  hohen  Werth  beim  Yulkanisiren  scheint  der  Goldschwefel 
dem  Umstände  zu  verdanken,  dass  er  die  Schwefelabgabe  regulirt,  d.  h. 
die  Schwefelung  der  organischen  Substanz  auf  ihren  richtigen  Titer 
stellt;  wären  z.  B.  100  Theile  Gummi  zu  vulkanisiren,  und  man  erhitzte 
sie  mit  50  Theilen  reinen  Goldschwefels,  worin  sich  2,66  Theile  zum 
Yulkanisiren  disponiblen  Schwefels  befinden,  so  würde  das  Gummi  von 
ihnen  doch  nur  1,8  Theile  annehmen  und  den  Ueberschuss  des  Sb,  ^5 
intact  lassen. 

Der  Grad  der  Genauigkeit  dieser  Kautschukanalyse  wurde  in  fol- 
gender Weise  geprüft.  Ein  Freund  gab  mir  ein  Muster,  dessen  Dar- 
stellung ihm  allein  bekannt  war.     Ich  fand  darin 

4,543  ^   Schwefel 
6,13     »    Antimon 
0,064  »  Calcium. 
Hiemach  wären  angewandt 

10,217  SbgSj  (worin  4,087  S) 

0,275  €aS04+2n8e  (    »      0,051    ») 
0,405  freier  S  (    >      0,405   ») 

Rest  89,103  Gummi 

100,000  (    »      4,543  S). 

Dann  gab  mir  mein  Freund  ein  Muster  des  angQwandten  Gold- 
schwefels, dessen  Zusammensetzung  ich  nach  derselben  Methode  ermittelte. 

Ich  fand: 

44.83  ^   Schwefel 

53.84  »  Antimon 
0,2  »  Calcium 
0,74  »    Wasser 

oder  89,73  Sb^  S5  (worin  35,89  S) 

0,86  €a 804+2 nge(    »        0,16    >) 
8,78  freier  S  (    »        8,78    ») 

0,74  Wasser  

100,11~  "(T^   44,83  S). 
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Der  Ooldschwefel  war  nach  Angabe  meines  Freundes  ein  von  ihm 
bereitetes  Gemisch  aas  10  Theilen  reinen  (joldschwefels  *)  und  1,11 
Theilen  Schwefel  (nach  der  Analyse  ans  10  Theilen  Groldschwefel  und 
0,961  Theilen  Schwefel),  and  es  waren  mit  11,11  Theilen  dieses  G^ 
misches  88,89  Theile  Gammi  valkanisirt.  Nach  der  Analyse  aber  kftmea 
10,897  Theile  des  Gemisches  auf  89,103  Theile  Gammi,  oder  es  waren 
an  Goldschwefel  and  Schwefel  0,213  ^  za  wenig  und  an  Gammi  0,213  ^ 
2a  viel  gefanden.  Die  Differenz  liegt  übrigens,  wie  ich  mich  weiter  über* 
zeagt  habe,  wesentlich  in  der  Bestimmang  des  Schwefels,  den  ich  immer 
am  ein  Greringes  za  niedrig  bekam. 

Mit  grösseren  Fehlem  behaftet,  gestaltet  sich  die  Analyse,  wenn 
dem  Gammi  andere  fremde  Körper  zugesetzt  waren,  z.  B.  das  folgende 
Gemenge,  welches  in  England  viel  gebraucht  wird  und  ein  fast  schwarzes 
Präparat  liefert: 

66,55  Talk  (mit  Fe  O ;  AI,  e, ;  H,  0) 
21,10  Mennige  | 
4,30  Zinkoxyd  1 
8,05  Schwefel 

100,00 

Hier  findet  sich  im  Abdampfrückstand  der  mit  Eupferoxyd  und 
Soda  geglühten  Probe  das  meiste  Sulfat  als  Bleisalz  vor,  welches  mit 
Ammoniumacetat  auszuziehen  wäre.  In  der  Eupferlösung  wäre  neben 
etwas  Bleisulfat  das  Zink  zu  bestimmen,  und  in  einer  zweiten  Probe 
durch  Glühen  erst  an  der  Luft,  dann  mit  Soda  der  Talkgehalt  zu  er- 
mitteln. 

Ist  aber  das  obige  Gemisch  auch  noch  mit  Thon  und  Goldschwefel 
versetzt,  so  wird  das  -Resultat  der  Analyse  geradezu  bedenklich. 

Linden,  November  1884. 


*)  Dies  war  sogenannt  chemisch  reiner,  enthielt  keinen  freien  Schwefel, 
aber  die  kleinen  Mengen  Gyps  nnd  Wasser. 
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Bemerkung  zn  Herrn  Mohr's  Arbeit  Aber  die  Bestimmung 
der  znrfickgegangenen  Fhosphorsäore. 

Pro£  Sr.  A.  Petermann. 

Herr  Dflngerfabrikant  Mohr  in  Brüssel  hat  in  dem  vorletzten  Hefte 
dieser  Zeitschrift*)  einen  Vorschlag  znr  Modificimng  des  von  mir  schon 
vor  einigen  Jahren  angegebenen  Verfahrens  znr  Bestimmung  der  in 
Superphosphaten ,  Präcipitaten.  nnd  gemischten  Düngern  enthaltenen 
»citratlöslichen«  Fhosphorsäore  veröffentlicht,  welcher  mich  zn  einer 
kurzen  Erwiderung  nöthigt. 

In  Anbetracht  der  höchst  günstigen  Resultate,  welche  in  den  ver- 
schiedensten Ländern  mit  dem  sogenannten  präcipitirten  Phosphate  erzielt 
worden  sind,  seit  dem  ich  1879  die  betheiligten  Et'eise  auf  diese  so 
vorzügliche  Form  der  Phosphorsäuredüngung  aufmerksam  gemacht  habe, 
ist  die  Bestimmung  der  citratlöslichen  Phosphorsäure  in  agricultnr- 
chemischen  Laboratorien  eine  so  häufige  geworden,  dass  man  jeden  neuen 
Vorschlag  zur  Verbesserung  und  Vereinfachung  der  angewendeten  Methoden 
mit  Freuden  und  Anerkennung  begrüssen  muss. 

und  dies  um  so  mehr,  als  das  Problem  so  schwierig  ist,  dass,  trotz 
Bearbeitung  der  Frage  von  selten  mehrerer  erfahrener  Analytiker,  etwas 
wesentlich  Neues  und  Besseres  nicht  zu  Tage  gefördert  worden  ist 
Auch  in  der  Notiz  von  Herrn  Mohr  handelt  es  sich  leider  durchaus 
um  nichts  Neues,  sondern  nur  um  Aufwärmen  von  Vorschlägen,  welche 
bereits  vor  Jahren  von  anderen  Chemikern  gemacht  und  veröffentlicht 
worden  sind. 

Das  Auswaschen  der  Proben  mit  Wasser,  vor  Behandlung  derselben 
mit  Citrat,  zum  Zwecke  der  Elimination  der  Magnesiasalze,  ist  bereits 
von  mir  vorgeschlagen  und  seit  Jahren  von  den  belgischen  Stationen 
angewendet  worden,  seitdem  Herr  Crispo,  Director  des  landwirth- 
schaftlichen  Laboratoriums  zu  Gent,  deren  Schädlichkeit  nachgewiesen 
hatte**).  Später  hatte  diese  kleine  Complication  der  Bestimmung  der  citrat- 


♦)  Diese  Zeitschrift  28,  487. 

*•)  Bull,  de  la  Station  agricole  de  Gembloux,  No.  20.  —  Recherches  de  Chimie 
et  de  Physiologie  par  Petermann,  p.  240  —  Biedermannes  Centralblatt 
1880,  p.  583.  Trotz  der  grossen  Verbreitung,  welche  diesen  Arbeiten  lu  Theil 
geworden  ist,  habe  ich  noch  in  einem  im  Auftrage  der  belgischen  Versuchs- 
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löslichen  Phosphorsäure  auch  von  H.  Joulie*),  ferner  von  Chastaing**] 
und  Anderen  gebührende  Berücksichtigung  gefunden. 

Was  nun  Herrn  Mohr 's  Vorschlag  anbelangt,  die  Citratlösung 
direct  mit  Molybdänreagens  zu  fällen,  welches  Verfahren  >eine  Lücke 
auszufüllen  im  Stande  sein  solU,  so  ist  es  dem  geelirten  Herrn  Verfasser 
nicht  besser  ergangen.  Bereits  1879  hat  Herr  Professor  Clievron  in 
Gembloux  denselben  Gedanken  gehabt  und  veröffentlicht***). 

Warum  ist  nun  dieser  Vorschlag  seiner  Zeit  von  den  analytischen 
Chemikern  nicht  angenommen  worden  und  warum  liegt  auch  jetzt  kein 
Grund  vor  Herrn  Mohr 's  Verfahren  zu  adoptiren?  Weil  die  Aus- 
fällung der  durch  Behandeln  mit  Citratlösung  erhaltenen  Phosphor- 
säurelösung durch  Molybdänreagens  eine  vollständig  unnöthige  Compli- 
cation  des  Verfahrens  ist,  welche  nach  den  eigenen  Zahlen  des  Herrn 
Mohr  Resultate  liefert,  die  nicht  nur  schlecht  unter  sich  übereinstim- 
men (Probe  I.  a.  26,15^,  b.  26,b0^;  Differenz  0,65  J(^.  Probe  II. 
a.  30,5  Ji^,  b.  30,0  Ji^  ;  Differenz  0,5  Jfe),  sondern  auch  erheblich 
von  den  durch  die  Fresenius 'sehe  Methode  erhaltenen  Zahlen  ab- 
weichen (Probell.  Differenzmethode  30,8  %,  Ausfällen  durch  Molybdän 
30,25 :  Differenz  0,55).  Die  directe  Ausfällung  mittelst  Magnesiamixtur, 
genau  in  der  von  mir  vorgeschriebenen  Weise  ausgeführt,  liefert  da- 
gegen nicht  nur  unter  sich  sehr  gut  übereinstimmende  Zahlen  f),  sondern 
auch  mit  der  Differenzmethode  eine  viel  bessere  Uebereinstimmung,  als 
das  Mohr 'sehe  Verfahren.  Wenn  man  bei  der  directen  Ausfällung 
mitunter  bemerkt,  besonders  in  den  Fällen,  wo  die  Bildung  des  Phos- 
phorsäureniederschlages durch  Gegenwart  von  viel  citroncnsaurem  Eisen- 
oxydul verzögert  wird,  dass  das  Filtrat  von  der  i)hosphorsauren  Ammo- 
niakmagnesia mit  Molydänreagens  noch  eine  Phosphorsäurereaction  gibt, 
so  habe  ich  mich  durch  zalilreiclie  Bestimmungen  überzeugt,  dass  diese 
Menge  nie  0,2  bis  0,4  ^  übersteigt.  In  Anbetracht  der  Schwierigkeit 
der  Bestimmung,  um  die  es  sich  handelt,  ist  dies  keine  zu  weite  Fehler- 


r 


Stationen  redigirten,  sämmtlichen  Düngerfabrikanten,  also  auch  Herrn  Mohr, 
1880  zugeschickten  Circulare  auf  die  Nützlichkeit  des  vorherigen  Auswaschens 
aufmerksam  gemacht. 

*)  Congres  int  des  Stations  agronomiques  de  Versailles.    Paris  1881. 
♦•)  Repertoire  de  Pharmacie  8,  205  (1880). 
•**)  Bull,  de  l'Äcad.  r.  de  Belgique  1879,  p.  98. 
t)  Siehe  auch  Bruuner,  diese  Zeitschrift  19,  143. 
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grenze,  der  man  jedenfalls  nicht  mit  Recht  vorwerfen  kann  »die  Fabri- 
kanten beträchtlich  zu  schädigen«*). 

Herr  Mohr  wirft  mir  vor,  nur  die  Constanz  der  erhaltenen  Re- 
sultate, aber  nicht  bewiesen  zu  haben  »ob  die  gefundenen  Zahlen  auch 
die  ganze  Menge  der  im  Ammoniumeitrat  löslichen  Phosphorsäure  aus- 
drücken«. Auch  was  diesen  Punkt  anbelangt,  macht  sich  Herr  Mohr 
eines  absoluten  Ignorirens  der  einschlagenden  Veröfifentlichungen  schuldig. 
Ich  habe  diesen  Beweis  nicht  nur  vor  dem  internationalen  Congresse  der 
Agriculturchemiker  zu  Versailles  geliefert  (Siehe  die  schon  dtirten  Ver- 
handlungen des  Congresses),  sondern  er  ist  auch  in  dieser  Zeitschrift 
durch  eine  ausführliche,  von  der  Versuchsstation  Halle  ausgeführte  Unter- 
suchung geführt  worden*'*').  Es  heisst  daselbst  nach  Discussion  der  ge- 
fundenen Zahlen  »sie  sprechen  so  zu  Gunsten  Petermann*s,  dass  sie 
keines  Gommentars  bedürfen«,  und  weiter  »doch  wird  durch  vorstehende 
Zahlen  die  Brauchbarkeit  und  Uebereinstimmung  beider  Methoden  (Differenz- 
methode und  directe  Fällung)  hinlänglich  documentirt«. 

Ich  hätte  übrigens  nicht  nöthig  gehabt  auf  diese  Citate  zurückzu- 
greifen, da  ja  Herr  Mohr  selbst  ein  Beispiel  anführt,  welches  die  ge- 
nügende Uebereinstimmung  beider  Verfahren  ebenfalls  bestätigt.  So  fand 
in  einem  Supcrphosphate : 

»Ein  französischer  Chemiker«     .     .     .     13,71  ^  Phosphorsäure 
Herr  Mohr  nach  der  Differenzmethode    14,00  »  » 


Differenz     0,29  ^ 
Was  die  Analysen  der  zwei  Chemiker    anbelangt,    welche   »in  der 
Handelswelt  ein  grosses  Ansehen   genicssen«  (Herr  Mohr   führt   leider 
immer  nur  anonyme  Qjiellen  an)  und  die  in  zwei   Präcipitatproben  ***) 


*)  Mehrere  Chcmilter  sind,  im  Gegensatz  zu  Mohr,  der  Ansicht,  dass  die 
directe  Ansfallnng  etwas  zu  hoho  Resultate  liefert.    Tollen's,  Berichte  der  d. 
ehem.  Gesellschaft  1880.  —  Herzfeld  und  Feucrlein,  diese  Zeitschrift  20,  207. 
♦•)  Diese  Zeitschrift  20,  191  u.  f.  (1881). 

**•)  Ich  benutze  die  Gelegenheit  um  zu  bemerken,  dass  ich  nicht  nur  für 
Superphosphate,  sondern  auch  für  Pracipitate  das  alkalische  Citrat  für  geeigneter 
alB  das  neutrale  halte.  Beide  lösen  Kalkdiphosphat,  sowie  Triphoephathydrat 
auf,  letzteres  greift  aber  auch  das  in  schlecht  bereiteten  Präcipitaten  enthaltene, 
wasserfreie  Triphosphat  an.  Derartige  Producte  geben  mit  neutralem  Citrat  be- 
handelt einen  höheren  Gehalt  an  assimilirbarer  Phosphorsaure,  als  wenn  man 
dieselben  mit  alkalischem  Citrat  digerirt.  Die  Anwendung  ersteren  Reagenses 
ist  nun  insofern  nicht  einwurfsfroi ,  weil  man  die  Wirkung  dieser  Form  der 
Phosphorsauredüngung  nicht  genügend  kennt.    Wenn  nun  auch  ein  in  dieser 
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wesentlich  weniger  assimilirbare  Phosphorsäare  fanden,  als  Herr  Mohr 
mittelst  der  Differenzmethode  erhielt,  so  haben  dieselben  entweder  wohl 
mit  directer  Fällung,  aber  nicht  nach  meinem  Verfahren  oder  falsch  ge- 
arbeitet. Wir  sind  zu  dieser  Ansicht  vollständig  berechtigt,  da  wir  auf 
unsere  Bitte  um  Zuwendung  eines  Theiles  dieser  Proben  behufs  Contro- 
lirung  der  erhaltenen,  wunderbaren  Resultate  von  Herrn  Mohr  leider 
die  Antwort  erhielten,  dass  er  die  Proben  nicht  aufgehoben  habe! 
Nach  dieser  kurzen  Erwiderung  liegt  jedenfalls  kein  Grund  vor, 
die  in  Frankreich ,  Belgien  und  Holland  *)  allgemein  übliche  directe 
Ausfällung  der  durch  Citrat  aus  Düngemitteln  gelösten  Phosphorsäure 
zu  verlassen,  bevor  eine  wirkliche  Verbesserung  der  Bestimmungsmethoden 
der  citratlöslichen  Phosphorsäure  erreicht  worden  ist.  Herrn  Mohr 's 
Vorschlag  kann  nur  die  Verwirrung  vermehren:  er  verwirft  nicht  nur 
die  directe  Fällung,  sondern  ersetzt  auch  das  wohl  von  den  Chemikern 
aller  Länder  zum  Auswaschen  der  Supcrphosphate  angewendete  kalte 
V^asser  durch  heisses,  und  die  von  Fresenius,  Neubauer  und 
Luck,  von  Herzfeld  und  Feuerlein  und  von  mir  anempfohlene 
Digestionstemperatur  von  30 — 40®  durch  eine  solche  von  60 — 70®. 


Ueber  die  Bestimmung  der  Phosphorsänre. 

Von 

C.  Olaaer. 

Seit  einigen  Jahren  wird  im  hiesigen  Laboratorium  zur  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  in  Düngern  eine  Methode  angewandt,  welche  wegen 
ihrer  Schnelligkeit,  Glattheit  der  Ausführung  und  Exactheit  allgemeiner 
Beachtung  werth  sein  dürfte.  Das  Princip  der  Methode  beruht  auf  der 
Thatsache,  dass  Phosphorsäure  in  Gegenwart  von  Kalksalzen  etc.  unter 


RichtuDg  von  mir  in  Gemblonx  und  oId  von  Dr.  de  Leemo  in  Hasselt  ange- 
stellter DüngUDgaversnch  sehr  wahrscheinlich  machen,  dass  das  entwässerte  Tri- 
phosphat,  trotz  seiner  Unlöslichkeit  im  alkalischen  Citrat,  aber  infolge  seiner 
feinen  Vertheilnng,  ebenfalls  eine  für  die  Pflanzenemährnng  günstige  Form  der 
Phosphorsänreznfnhr  bildet,  so  ist  dies  vorläafig  noch  nicht  bewiesen. 

*)  Der  Ned.  Staats-Coar.  vom  27.  Deccmber  1884,  welcher  die  von 
Professor  Mayer  an  der  Versuchsstation  Wageningen  angewendeten  Methoden 
yeröffeutlicht,  enthält  auch  die  ausführliche  Beschreibung  meines  Verfahrens,  als 
das  zur  Bestimmung  der  citratlöslichen  Phosphorssäure  befolgte. 
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Anwendung  von  Ammoncitrat  durch  Magnesiamixtur  direct  gefiKllt  wird, 
vorausgesetzt,  dass  genug  Schwefelsäure  vorhanden  ist,  um  alle  E^lk- 
salze  in  Sulfate  überzuführen  und  nicht  mehr  Ammoncitrat  zur  An- 
wendung kommt,  als  nöthig  ist,  um  die  Kalksalze  in  alkalischer  Lösung 
zu  halten. 

Zur  Ausführung    der  Methode   sind   folgende  Reagentien  nöthig: 

1)  Magnesiaroixtur.  140^  Magnesiumsulfat,  150^  Ammoniumsulfat 
und  30 <7  Chlorammonium*)  werden  in  350 cc  Ammoniak  (IQ  %) 
und  1650  cc  Wasser  gelöst  und  nach  mehrtägigem  Stehen  filtrirt. 

2)  Citronensäurelösnng  (50  ^). 

3)  Ammoniakwaschflüssigkeit.  250  cc  16  ^biges  Ammoniak  werden  auf 
1  Liter  verdünnt. 

4)  Verdünnte  Schwefelsäure.  100  cc  Schwefelsäure  von  66®  werden 
auf  1  Liter  verdünnt. 

Die  Phosphorsäureflüssigkeit  wird  in  ein  Becherglas  gebracht  und 
mit  Ammon  versetzt  bis  eben  eine  Trübung  entsteht.  Nun  setzt  man, 
Fig.  36.  am  besten  mittelst  eines  Tropfröhrchens  (Fig.  36),  vorsichtig 
so  viel  Gitronensäure  zu,  als  nöthig  ist,  um  die  Flüssigkeit 
wieder  zu  klären.  Reagirt  dieselbe  alsdann  alkalisch,  so  ist 
sie  fertig  zur  Fällung.  Sollte  sie  aber  noch  sauer  oder 
neutral  sein,  so  setzt  man  abwechselnd  etwas  Ammon  oder 
Gitronensäure  zu,  bis  der  Punkt  erreicht  ist,  d.  h.  bis  nach 
Zusatz  des  letzten  Tropfens  Gitronensäure  die  völlig  klare 
Flüssigkeit  noch  deutlich  alkalisch  reagirt.  Der  Punkt  ist  bei 
einiger  Uebung  unter  Zusatz  von  3,  höchstens  4  cc  Gitronen- 
säure zu  erreichen.  Man  kühlt  nun  ab  und  fügt  alsdann 
tropfenweise  unter  stetigem  Umrühren  die  Magnesiamixtur 
und  alsdann  Ammon  in  starkem  Ueberschuss  zu.  Nach 
6 — 8,  besser  aber  12  stündigem  Stehen  wird  filtrirt,  mit 
verdünntem  Ammon  ausgewaschen,  der  Niederschlag  alsdann 
auf  dem  Filter  in  verdtUinter  Schwefelsäure  gelöst  und  die 
Phosphorsäure  im  Filtrat  mit  Ammon  unter  Zusatz  von 
etwas  Magnesiamixtur  wieder  ausgefüllt.  Sobald  sich  der 
schön  krystallinische  Niederschlag  klar  abgesetzt  hat  (ge- 
wöhnlich nach  einer  Stunde),  wird  über  Asbest  in  einem  Platintiegel 
mit  siebartigem  Boden  vermittelst  der  Luftpumpe  filtrirt,  ausgewaschen, 
geglüht  und  gewogen. 

*)  Zar  Verhütung  des  PräcipitirenB  von  basischem  Magnesinmsalfat 
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Beim  Glühen  ist  das  durch  die  Masse  fortschreitende  Erglflhen, 
was  ja  auch  ein  Zeichen  der  Reinheit  ist,  besonders  schön  bemerkbar, 
sowie  auch  bei  richtigem  Arbeiten  der  Niederschlag  nat^h  dem  Glflhen 
stets  blüthenweiss  erscheint  und  sich  (nach  häufigen  Prüfangen  im  hiesigen 
Laboratorium)  als  vollkommen  rein  erweist. 

Die  Vorzüge  dieser  Methode  sind  bei  geringcrem  Zeitaufwand  £r- 
sparniss  der  theuren  Molybdänsäure,  Glattheit  der  Ausführung  (die  müh- 
same Abscheidung  der  Kieselsäure  wird  vollständig  umgangen)  und  ab- 
solute Genauigkeit,  wie  folgende  Belegsanalysen  beweisen. 

Je  2  Gramm  der' Phosphate  wurden  gelöst,  auf  250  cc  verdünnt 
und  je  60  cc  nach  der  Molybdän-   und   nach  obiger  Methode  bestimmt. 

Molybdänmethodc        Magnesiamethode. 
South  Carolina  River  Rock  27,62  ^  27,71  f6 

Navassa  Guano  23,95  »  23,84  » 

Mona  Island  Guano  27,84  »  27,79  » 

Baltimore,  30.  December  1884. 


Bemerkungen  za  der  Abhandlung  des  Herrn  Carl  Mohr  Aber  die 
quantitative  Bestimmung  der  zurückgegangenen  Phosphorsäure  and 

der  Phosphorsäure  im  Dicalciumphosphat. 

Von 

C.  Olaaer. 

Im  4.  Heft  des  23.  Jahrganges  dieser  Zeitschrift  erwähnt  Herr 
Carl  Mohr  in  seinem  Artikel  über  die  quantitative  Bestimmung  der 
zurflckgegangenen  Phosphorsäure  und  der  Phosphorsäuro  im  Dicalcium- 
phosphat, dass  »die  Methode  eben  in  dieser  Form  nicht  verbesserungs- 
fähig ist«  etc.,  worauf  wir  uns  zu  bemerken  erlauben,  dass  sich  Phos- 
phorsäure allerdings  vollständig  aus  ihrer  Lösung  in  citronensaurem 
Ammon  ausfällen  lässt,  falls  man  dafür  sorgt,  dass  reichlich  schwefel- 
saure Salze  vorhanden  sind,  was  durch  Anwendung  unserer  Magnesia- 
mixtur erreicht  wird.  Der  Niederschlag  fällt  allerdings  recht  langsam, 
aber  vollständig  aus  und  haftet  alsdann  nicht  an  den  Wandungen  der 
Gefllsse.  Wiederauflösen  und  Repräcipitiren  ist  zur  Erlangung  richtiger 
Resultate  auch  in  diesem  Falle  nöthig. 

Baltimore,  30.  December  1884. 
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üeber  die  Bestimmniig  der  znrflckgegangenen  Phosphorsänre  nach 

der  Oxalat-Methode  im  Vergleich  zu  der  in  den  Vereinigten  Staaten 

als  maassgebend  anerkannten  Modiflcation  der  Citrat-Hethode. 

Von 

C.  Glaser. 

Bekanntlich  wird  hier  die  zurückgegangene  Phosphorsänre  durch 
halbstündige  Digestion  mit  lOOcc  Ammoncitratlösnng  von  1,09  specifischem 
Gewicht  bei  constanter  Temperatur  von  65  ^  C.  bestimmt.  Das  etwas 
Umständliche  dieses  Verfahrens  Hess  es  wünschenswerth  erscheinen,  die 
Bedingungen  zu  ermitteln,  unter  denen  sich  durch  Anwendung  von 
Ammoniumoxalat  wenigstens  für  Fabrikszwecke  befriedigend  genaue  Re- 
sultate erzielen  lassen.  Die  Erfahrung  mehrerer  Jahre  führte  uns  zu 
folgender  Methode. 

Nach  dem  Ausziehen  der  löslichen  Phosphorsäure  unter  Beobachtung 
der  üblichen  Vorsichtsmaassregeln  wird  das  Filter  sammt  Rückstand  in 
ein  bedecktes  Becherglas  gebracht  und  alsdann  mit  100  ec  einer  kalt 
gesättigten  Lösung  von  Ammoniumoxalat  10  Minuten  lang  gekocht, 
filtrirt  und  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen.  Das  Filtrat  kann  unter 
Zusatz  von  Salpetersäure  gekocht  und  die  Phorsphorsäure  alsdann  weiter 
bestimmt  werden,  falls  die  indirecte  Bestimmung  nicht  vorgezogen  wird. 

Besonders  bei  aufgeschlossenen  Phosphaten  mit  geringem  Eisengehalt 
liefert  diese  Methode  gute  Resultate.  Dagegen  ist  bei  natürlichen  Gnano- 
sorten  und  Eisenphosphaten  eine  weitere  Modification  nothwendig. 

Zur  Orientirung  mögen  folgende  Beleganalysen  dienen: 

Citratmethode  Oxalatmethodo 

Lösl.  Phosphors.    9,85  Proc.  1  Bodenlösl.     9,73  Proc.  1  Bodenlösl. 
Zurückgeg.  ,  3,28    ,     J  13,13  Proc.     3,24    ,    1 12,97  Proc 

Unlösl.        ,  2,62    ,  2,74    , 


Aofgeschloe- 
senes  Süd- 
Carolina- 
Phosphat  I. 


Aufgeschlos- 
senes Süd- 
Carolina- 
Phosphat  II. 

Aofgeechlos- 
senes  (Land- 
rock-) Phos- 
phat. 


Total          „  15,75  Proc.  15,71  Proc 

Lösl.  Phosphors.  1 1,74  Proc.  i  BodenlösL  1 1,78  Proc.  1  Bodenlösl 

Zurückgeg.  ,           2.85     ,    J  14,59  Proc.  2,67    ,     J  14,45  Proc. 

ünlösL         ,           1,28    „  1,40    , 

Total           .  15,87  Proc.  15,85  Proc. 

Lösl.  Phosphors.  1 1.02  Proc.  |  BodenlösL  11, 10  Proc.  1  BodenlösL 

Zurückgeg..          2,45    ,     j  13,47 Proc.  2,28    ,     )  13,38 Proc. 

ÜnlösL         „           3,96     „  4,09    » 


Total  „         17,43  Proc.  17,47  Proc. 

Baltimore,  30.  December  1884. 
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Nene  Methode  zur  Entdeckung  von  Jod,  Brom  nnd  Chlor.  ^) 

Von 

Edward  Hart 

Wenn  Nitrate,  Chlorate,  Bromate  oder  Jodate  zugegen  sind,  mass 
man  die  Snbstanz  behufs  Reducirung  dieser  Verbindungen  mit  etwas 
Natrinmcarbonat  nnd  Kohle  schmelzen.  Sind  die  Halogene  mit  Silber 
verbunden,  so  schmilzt  man  am  besten  mit  Natrinmcarbonat  und  extrahirt 
mit  Wasser,  obgleich  dies  hinsichtlich  des  Jodes  und  Bromes  nicht  ab- 
solut nöthig  ist  (siehe  Versuch  Nr.  8  weiter  unten).  Man  bringt  die 
Substanz  nebst  etwas  Wasser  und  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von 
Fig.  37.  Ferrisulfat  in  die  Flasche  A  (Fig.  37).    Die  Kugeln 

B  werden  mit  einigen  Tropfen  verdünnten  Stärke- 
kleisters beschickt  und  um   sie  abzukühlen  in  ein 
jf  Becherglas  mit  kaltem  Wasser  eingetaucht.     Dann 
erhitzt  man  den  Inhalt  der  Flasche  A  zum  Kochen. 
-^L^M  Wenn  Jod   vorhanden   ist,    fi(rbt   sich   die   Stärke- 

lösung blau.  Diese  Art  der  Prüfung  ist  sehr 
empfindlich.  Hat  man  Jod  gefunden,  so  entfernt  man  den  Kork  mit 
dem  Kugelrohr  und  kocht  die  Lösung  bis  sich  bei  erneuter  Prüfung  in 
derselben  Weise  kein  Jod  mehr  nachweisen  lässt.  Falls  viel  Jod  vor- 
handen ist,  muss  man  eventuell  noch  mehr  Ferrisulfat  zufügen.  Hat 
man  alles  Jod  ausgetrieben,  so  reinigt  man  das  Kugelrohr,  beschickt  es 
mit  einigen  Tropfen  Wasser  und  einem  oder  zwei  Tropfen  Chloroform 
und  verbindet  es  wieder  mit  der  Flasche,  nachdem  man  ein  kleines 
Kryställchen  von  Kaliumpermanganat  in  dieselbe  geworfen  hat.  Man 
erhitzt  neuerdings  zum  Sieden.  Ist  Brom  zugegen,  so  färbt  sich  das 
Chloroform  roth.  Nunmehr  entfernt  man  das  Kugelrohr  wieder,  setzt 
in  kleinen  Portionen  mehr  Kaliumpermanganat  nnd  Ferrisulfat  zu  und 
kocht  nach  jedem  Zusatz  bis  alles  Brom  ausgetrieben  ist.  Um  das 
überschüssige  Kaliumpermanganat  zu  entfärben,  versetzt  man  den  Inhalt 
der  Flasche  mit  einigen  Tropfen  Alkohol,  filtrirt  nnd  prüft  das  Filtrat 
mit  Silbernitrat  auf  Chlor. 

Drei  die  qualitative  Analyse  studirenden  Herren,  von  denen  keiner 
die  Methode  vorher  angewandt  hatte,  gab  ich  Mischungen  zur  Unter- 
suchung nach  derselben  und  zwar  mit  folgendem  Resultat: 

*)  In  englischer  Sprache  eingesandt;  in's  Deutsche  übersetzt  von  der 
Redaction. 
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No. 


Gehalt  der  Bfiechnngen 


Unterauchnngs- 
bericht 


B 


1 
2 
3 
4 
8 

5 
6 
9 


S^rNaa  0,001^  KJ    0,0O55rKBr 

2 ;      n  0.001  ,     ,     0.002 .      , 

2,      ,  0,001.     ,      0,001.      . 

2.      .  0,001.     .        — 

2  •      •  0,001  .  Ag  J  0,001  .  AgBr 

2     g  NaCl       —  0,0025r  KBr 

2      .      .      0,001  g  l^hJi    — 
0,1    „      „      0,001«  KJ  2g  KBr 

0,01^  NaCl  0,001^  KJ  0,001^  KBr 
0,01.      .       0,001.     .    2^  KBr 
-  0.001.     .2.      . 


J           Br  Cl 

J           Br  Cl 

J           Br  a 

J  kein  Br  Cl 

J           Br  a 

kein  J  Br  Ci 

J  kein  Br  Cl 

Spur  J  Br  Cl 

J         •  Br  01 

Spur  J  Br  Cl 
Spur  J  Br  kein  Cl 


Da  zur  Untersuchung  von  No.  3  nur  etwa  ^/^^  der  Mischung  ver- 
wandt worden  war,  so  ergibt  sich,  dass  nach  dieser  Methode  ein  ge- 
wöhnlicher Studirender  der  qualitativen  Analyse  das  Brom  in  0,0001  <^ 
Bromkalium  auffinden  kann  und  dass  sich  eine  weit  geringere  Menge 
von  Jod  noch  leicht  nachweisen  lässt.  Femer  geht  aus  den  Versuchen 
9,  11  und  12  hervor,  dass  die  Anwesenheit  einer  grossen  Menge  Brom 
die  Empfindlichkeit  der  Prüfung  auf  Jod  vermindert. 
Die  Ferrisulfatlösung  bereitet  man  folgendermaassen: 
Man  löst  Eisenvitriol  in  Wasser,  oxydirt  mit  Salpetersäure,  fällt 
mit  Ammon,  wäscht  den  Niederschlag,  anfangs  durch  Decantation  und 
dann  auf  dem  Filter,  aus.  50  co  verdünnte  Schwefelsäure  (1  Säure  auf 
1  Wasser)  werden  mit  dem  noch  feuchten  Niederschlag  gesättigt  und 
2U  der  so  erhaltenen  Lösung  fQgt  man  dann  noch  50  cc  derselben  ver- 
dünnten Schwefelsäure. 

Lafayette  College,  Easton  U.  S.  A.  November  1884. 
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Methode  nm  Chlor  nnd  Brom  quantitativ  zn  scheiden. 

Von 

Dr.  Emil  Berglnnd. 

Die  Methoden  f&r  die  quantitative  Scheidang  von  Chlor  nnd  Brom, 
welche  bisher  vorgeschlagen  wurden,  haben  nicht  den  erzielten  Erfolg 
gehabt  (mit  Rücksicht  auf  den  Werth  der  von  Yortmann  neuerdings 
vorgeschlagenen  Methode*)  siehe  folgenden  Aufsatz.)  Bei  der  Bestim- 
mung von  Chlor  und  Brom  neben  einander  war  man  deshalb  auf  be- 
kannte indirecte,  aber  dämm  anch  umständliche  nnd,  insbesondere 
bei  niedrigem  Bromgehalt,  weniger  genane  Methoden  angewiesen.  Die 
nachstehend  angegebene  directe  Methode  scheint  allen  Anforderungen 
an  Einfachheit  und  Schärfe  zu  entsprechen. 

Gründe  für  die. Methode. 

Sie  sind  zunächst  Folgende :  1)  Eine  Mischung  von  saurem  Kalium- 
snlfat  und  Kaliumpermanganat  einer  Lösung  von  Bromid  beigemischt 
macht  alles  Brom  frei,  während  dieselbe  Mischung  gar  keinen  Einfluss 
auf  Chlorid  hat.  —  2)  Freies  Brom  kann  leicht  nnd  vollständig  ver- 
mittelst eines  Luftstromes  aus  einer  Lösung  ausgetrieben  werden. 

Die  Richtigkeit  dieser  Sätze  wurde  durch  folgende  Versuche  be- 
stätigt : 

Versuch  1.  Eine  Lösung  von  0,2  </ K Br  wurde  mit  Ueberschuss 
von  saurem  Kaliumsulfat  und  Kaliumpermanganat  vermischt  nnd  ein 
kräftiger  Luftstrom  wurde  durch  die  Mischung  geleitet ;  nach  drei  Viertel- 
stunden war  sie  vollständig  frei  von  Brom. 

Versuch  2.  Eine  Kochsalzlösung  mit  einem  Chlorgehalt  ent- 
sprechend 8,5  cc  Vio  Normal-Silberlösung  wurde  mit  Ueberschuss  von 
saurem  Kaliumsulfat  und  Kaliumpermanganat  vermischt ,  worauf  eine 
Stunde  lang  Luft  durch  die  Mischung  geleitet  wurde.  Bei  danach  vor- 
genommener Titrirung  auf  Chlor  wurden  8,5  cc  Silberlösuug  verbraucht. 

Versuch  3.  Dieselbe  Mischung  wie  im  zweiten  Versuche  wurde 
während  7  Stunden  von  Luft  durchströmt ;  bei  der  Titrirung  auf  Chlor 
wurden  8,5  cc  Silberlösung  verbraucht. 

Versuch  4.  Durch  eine  Mischung  von  derselben  Zusamm ensetzung 
wie  im  Versuche  2  wurde  fünf  Stunden  Luft  geleitet  und  nach  vierund- 


*)  Diese  Zeitschrift  22,  565. 
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zwanzigstündiger  Ruhe  ausserdem  noch  eine  halbe  Stande;  bei  der 
Titrirang  warden  8,5  cc  Silbcrlösang  verbraacbt. 

Versach  5.  EineMischang  von  derselben Zasammensetzang  wie 
im  Yersach  2  warde  zehn  Minatem  über  offenem  Feaer  zam  Kochen 
erhitzt.  Bei  darnach  vorgenommener  Titrirang  aaf  Chlor  warden  8,5  cc 
Silberlösung  verbraucht. 

Indess,  bevor  eine  analytische  Methode  auf  obige  Sätze  gegrün- 
det wurde,  musste  man  entscheiden,  wie  weit  die  Beständigkeit  des 
Chlorids  gegenüber  KHSO4  und  KMnO^  vielleicht  vermindert  wird 
durch  Vorhandensein  von  Bromid. 

Versuch  6.  Kochsalzlösung  mit  einem  Chlorgehalt  entsprechend 
8,5  cc  Vio  Mormal-Silberlösung  wurde  mit  0,1  g  KBr  und  Uebersclmss 
von  KHSO4  und  KMn04  vermischt  und  ein  starker  Luftstrom  wurde 
7  Stunden  lang  durch  die  Mischung  geleitet.  Bei  der  Titrirnng  im 
Rest  auf  Chlor  wurden  8,5  cc  Silberlösung  verbraucht. 

Versach  7.  Eine  Kochsalzlösung  mit  einem  Chlorgehalt  entspre- 
chend 0,1135^  AgCl  wurde  mit  0,3^  Bromkalium,  saurem  Kalium- 
sulfat und  Kaliumpermanganat  vermischt  und  ein  rascher  Luftstrom 
wurde  durch  die  Mischung  geleitet.  Nach  einer  Stunde  war  das 
Brom  vollständig  ausgetrieben  nnd  die  übriggebliebene  Lösung  ergab 
0,113^  AgCl. 

Versuch  8.  Eine  Mischung  von  Kochsalz  und  Bromkalium  mit 
einem  Chlor-  und  Bromgehalt  entsprechend  0,3405  </ Ag  Cl  und  0,171^ 
AgBr  wurde  mit  Ueberschuss  von  KHSO4  und  KMn04  versetzt. 
Der  Luftstrom  wurde  ganz  langsam  durch  die  Mischung  geleitet; 
das  fortgehende  Brom  wurde  mit  Natronlauge  absorbirt  (siehe  unten). 
Das  Austreiben  des  Broms  nahm  5  Stunden  in  Anspruch.  Das  Re- 
sultat war:  0,336  jf  AgCl  und  0,175  jf  AgBr.  Ein  wenig  Chlor  war 
also  frei  gemacht  worden. 

Versuch  9.  Eine  Mischung  von  Kochsalz  und  Bromkalium  mit 
einem  Chlor-  und  Bromgehalt  entsprechend  0,227^  AgCl  und  0,171  ^ 
AgBr  wurde  mit  KH  SO4  und  KMnO^  versetzt.  —  Die  Mischung 
wurde  von  einem  kräftigen  Luftstromo  durchströmt,  welcher  in 
^/^  Stunden  das  Brom  austrieb,  welches  mit  Na  OH  absorbirt  wurde. 
Das  Resultat  war:  0,2275  jr  AgCl  und  0,170  j  AgBr. 

Versuch  10.  Kochsalz- und  Bromkaliumlösung  mit  einem  Chlor- 
und  Bromgchalt  entsprechend  0,454^  AgCl  und  0,171^  AgBr  wurde 
mit  Ueberschuss  von  KHSO^  und  KMnO^   versetzt.     Der  Luftstrom 
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(massig  stark)  trieb  in  l^s   Stunden   das  Brom   aus.     Das  Resultat 
war:  0,455^  AgCl  und  0,171(7  AgBr. 

Aus  diesen  Versuchen  (insbesondere  aus  No.  8  im  Vergleich  mit 
den  übrigen)  erhellt  also,  dass  das  Vorhandensein  von  Bromid  wirklich 
die  Beständigkeit  dos  Chlorids  vermindert  (es  bildet  sich  vermuthlich 
Chlorbrom),  obschon  die  Wirkung  erst  nach  Verlauf  einer  längeren  Zeit 
bemerkbar  wird:  in  den  ersten  1^/2  Stunden  hält  sich  das  Chlorid 
unzersetzt  und  noch  nach  Verlauf  von  5  Stunden  ist  der  Verlust  von 
Chlor  recht  unbedeutend.  —  Im  sechsten  Versuche  fand  kein  merkbarer 
Verlust  von  Chlor  statt,  obgleich  der  Luftstrom  7  Stunden  in  Wirk- 
samkeit war.  —  Dieses  war  natürlich  durch  die  Lebhaftigkeit  des  Luft- 
stromes bedingt  (siehe  Versuch),  welcher  zweifelsohne  hinreichend  war, 
schon  in  der  ersten  Stunde  das  Brom  auszutreiben;  hernach  kann  der 
Luftstrom  ohne  Verlust  von  Chlor  fast  wiiikarlich  lange  fortgesetzt  wer- 
den (siehe  Versuch  3  und  4). 

In  welchem  Maasse  die  Concentration  der  Probelösung  auf 
den  Verlauf  einwirkt,  ersieht  man  ans  folgenden  Versuchen. 

Versuch  11.  1^  Kochsalz  wurde  in  50  cc  Wasser  gelöst  und  in 
dem  Kolben  f  (siehe  Fig.  38  auf  pag.  188)  mit  Ueberschuss  von  K  H  SO4 
und  KMn04  versetzt.  In  das  Absorptionsrohr  h  wurde  angesäuerte 
Silberlösung  gefüllt.  Darnach  wurde  der  Luftstrom  durchgeleitet.  Nach 
^/4  Stunden  war  die  Silberlösung  noch  vollkommen  klar,  das  heisst 
Chlor  war  nicht  ausgeschieden.  —  Nun  wurde  weiter  in  den  Kolben  f 
\  g  Na  Cl  eingeführt  und  der  Versuch  wurde  fortgesetzt  wie  vorher. 
Nach  '/^  Stunden  zeigte  sich  noch  keine  Trübung  im  Absorptionsrohre. 
Der  Kochsalzgelialt  wurde  nun  bis  zu  3  g  auf  50  cc  Wasser  vermehrt. 
Naclidem  der  Versuch  noch  '/^  Stunden  fortgesetzt  worden  war,  zeigte 
sich  eine  schwache  Opalisirung  in  der  Silberlösung:  Chlor  begann  also 
ausgetrieben  zu  werden.  —  Aber  noch  nach  2  Stunden  war  die  Trü- 
bung sehr  schwach.  Eine  Concentration  von  3  auf  50  scheint  also  (bei 
Nichtvorhandensein  von  Bromid)  ungefähr  die  Grenze  für  die  Bestän- 
digkeit von  Chloridlösuug  zu  sein  —  gegenüber  K  H  SO  und  K  MnO^. 

Bei  Vorhandensein  von  Bromid  kann  man  die  Concentration  nicht 
so  weit  treiben,  ohne  zu  riskiren,  dass  ein  wenig  Chlor  frei  gemacht 
wird,  was  übrigens  nach  Versuch  8  zu  erwarten  war. 

Versuch  12.  2(7  NaCl  und  KBr  mit  einem  Bromgehalt  ent- 
sprechend 0,0427  g  Ag  Br  wurden  in  25  cc  Wasser  gelöst  (Concentra- 
tion also  ungefähr   1   auf  12,5),    mit  Ueberschuss    von  KHSO^   und 
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K  Mn04  versetzt  und  Vj^  Standen  lang  ein  Loftstrom  durchgeleitet.  Das 
Brom  wurde  absorbirt.  Aus  der  AbsorptionsflQssigkcit  erhielt  ich  eine 
SilberföUung  von  0,054^,  enthaltend  somit  ungefähr  0,011(7  AgCl. 

Versuch  13.  lg  Na  Gl  und  KBr  mit  einer  Brommenge  ent- 
sprechend 0,0427  g  Ag  Br  wurde  in  25  g  Wasser  gelöst  und  behandelt 
wie  im  Versuch  12.     Das  Resultat  war  0,044  (7  AgBr. 

Versuch  14.  Dieselbe  Menge  Na  Gl  und  KBr,  wie  im  Versuch 
13,  wurde  in  50  cc  Wasser  gelöst  und  in  gewöhnlicher  Weise  behan- 
delt. Das  Resultat  war  0,0425  g  Ag  Br.  Eine  Goncentration  von  1 
auf  50  kann  also  unter  allen  Verhältnissen  als  Schutz  gegen  Verlust 
von  Ghlor  angesehen  werden.  Die  Goncentration  bei  den  Versuchen 
1 — 10  war  ungefähr  1  auf  75. 

Von  Interesse  schien  es  mir  auch  zu  sein  zu  erfahren,  wie  weit 
Nitrat  auf  Grund  der  oxydirenden  Kraft  desselben  irgend  welchen 
Einfluss  auf  den  Verlauf  ausübt. 

Versuch  15.  Kochsalzlösung  mit  einem  Ghlorgehalt  entsprechend 
8,5  cc  */io  Normal-Silberlösung  wurde  mit  1  ^  K  NO3  gemischt  und  auf 
die  gewöhnliche  Weise  behandelt.  Der  Luftstrom  wurde  7  Stunden  lang 
durch  die  Mischung  geleitet.  Bei  Titrirung  auf  Ghlor  im  Rest  wurden 
8,2  cc  Silberlösung  verbraucht.  Ein  wenig  Chlor  war  also  frei  gemacht 
worden. 

Versuch  16.  Dieselbe  Mischung  wie  im  Versuch  15.  Dauer 
des  Luftstromes  iVa  Stunden.  Bei  der  Titrirung  wurden  8,5  cc  Silber- 
lözung  verbraucht;  —  also  kein  Verlust. 

Versuch  17.  Eine  Mischung  von  Kochsalz  und  Bromkalium 
mit  einem  Bromgehalt  entsprechend  9,5  cc  Vio  Normal-Silberlösung  wurde 
mit  1^  KN63  und  üeberschuss  von  KHSO^  und  KMnO^  versetzt. 
Langsamer  Luftstrom;  Brom  wurde  absorbirt  (siehe  unten).  Nach  5 
Stunden  wurde  auf  Brom  titrirt,  wobei  9,7  cc  Silberlösung  verbraucht 
wurden;  ein  wenig  Chlor  war  also  ausgetrieben  worden. 

Versuch  18.  Eine  Mischung  von  Bromkalium  und  Chlornatrium 
mit  einem  Ghlorgehalt  entsprechend  0,227  g  Ag  Gl  wurde  mit  1  g 
KNO3  versetzt  und  in  gewöhnlicher  Weise  behandelt.  Brom  wurde 
in  einer  Stunde  ausgetrieben.  Bei  der  Bestimmung  von  Ghlor  im  Rest 
erhielt  ich  0,227  g  Ag  Gl.  Nitrat  vermindert  also  die  Beständigkeit 
des  Chlorids,  aber  auf  gleiche  Weise  wie  Bromid;  erst  nach  Verlauf 
einiger  Zeit  (wenigstens  über  l^s  Stunden;  siehe  Versuch  16)  ist  die 
Wirkung  bemerkbar. 
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Ich  machte  auch  einen  Versuch,  um  zu  crfaliren,  in  wie  weit  man 
mit  Yortheil  durch  Erwärmung  die  Austreibung  von  Brom  beschleunigen 
könnte  (vergl.  Versuch  5). 

Versuch  19.  Eine  Lösung  von  Kochsalz  mit  einem  Chlorgehalt 
entsprechend  8,5  C4)  Vio  Normal-Silberlösung  wurde  mit  0,1  ^  K  Br  und 
mit  Ueberschuss  von  K  H  S  0^  und  K  Mn  0^  vermischt.  Die  Mischung 
wurde  auf  einem  Wasserbade  erwärmt  und  ein  langsamer  Luftstrom 
durch  dieselbe  geleitet.     Nach  ^j^  Stunde  war   das  Brom  ausgetrieben. 

Fig.  38. 


Bei  der  Titrirung   auf  Chlor   im   Rest  wurden  8,2  cc  Silberlösung  ver- 
braucht.    Der  Versuch  ergab  also  ein  unbefriedigendes  Resultat. 

Was  die  Schnelligkeit  anbetrifft,  mit  welcherBrom 
aus  cinerLösung  ausgetrieben  wird,  so  ist  es  klar,  dass  diese 
um  so  grösser  ist,  je  geringer  das  Volum  der  Lösung  und  je  stärker  der 
Luftstrom  ist.  Aber  das  Volum  der  Probelösung  kann  nicht  willkürlich 
klein  gemacht  werden:  nach  den  Versuchen  12  —  14  darf  die  Conc^n- 
tration  nicht  wesentlich  1  auf  50  übersteigen,  sofern  man  mit  Sicherheit 
Verlust  von  Chlor  vermeiden  will.    Hat  man  die  Absicht  das  Brom  ab- 
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fiorbiren  zu  lassen,  so  kann  natürlich  die  Stärke  des  Loftstromes  anch 
nicht  willkürlich  gemacht  werden.  —  Durch  zahlreiche  Versuche  habe 
ich  gefunden,  dass  man  mit  der  einfachen  Anordnung  für  die  Absorp- 
tion, wie  sie  Fig.  38  zeigt,  einen  Luftstrom  anwenden  kann  entsprechend 
fast  ^/j  l  Luft  in  der  Minute,  ohne  dass  etwas  Brom  unabsorbirt  weg- 
geht. Bei  meinen  Versuchen  hat  er  in  der  Regel  ungefähr  ^Z,  l  in  der 
Minute  entsprochen.  Mit  einem  Luftstrome  von  letztgenannter  Stärke 
und  unter  Anwendung  einer  Flüssigkeitsmengo  von  höchstens  50  oe 
{unberechnetKHfiO^  und  K  MnO^  L(teungen)  von  obengenannter  Con- 
centration  kann  man  unter  allen  Umständen  das  Brom  in  höchstens 
1^/2  Stunden  vollständig  austreiben.  Hat  man  nicht  die  Absicht  das 
Brom  aufzufangen,  so  kann  die  Stärke  des  Luftstromes  natürlich  fast 
willkürlich  grösser  gemacht  werden  als  die  angegebene. 

Ausführung  der  Analyse. 

Der  Apparat,  den  ich  bei  Ausführung  meiner  Versuchsanalysen, 
wie  auch  bei  obengenannten  Versuchen  angewandt  habe,  ist  in  neben- 
stehender Fig.  38  wiedergegeben.  —  Bei  a  wird  die  Luft  eingeführt; 
b — c  ist  ein  mit  Baumwolle  gefülltes  Rohr  zur  Reinigung  derselben; 
d  ist  eine  hohe  und  schmale  Flasche  zur  Aufnahme  der  Permanganat- 
lösung.  Das  lange  Rohr  e  kann  in  dem  Kork  auf  und  nieder  geschoben 
werden,  wodurch  man  die  Menge  Permanganatlösung  leicht  abmessen  kann, 
welche  der  Luftstrom  aus  d  nach  f  überführen  soll.  In  f,  welches  ein 
gewöhnlicher  kleiner  Rundkolben  ist  —  (ein  höheres  und  schmäleres 
Gefäss  wöre  ohoc  Zweifel  dienlicher)  wird  die  Probelösung  gebracht, 
h  ist  ein  gewöhnliches  Absorptionsrohr,  enthaltend  Natronlauge  zur  Auf- 
nahme von  Brom ;  ist  die  Lösung  hinreichend  verdünnt  (1  Na  ^  H  auf 
50  Wasser),  so  geht  das  Brom  ausschliesslich  in  Bromnatrium  und 
unterbromigsaures  Natrium  über.  Bromat  bildet  sich  nicht.  Um  nun 
zu  bestimmen,  wieweit  die  Absorption  von  Brom  vollständig  ist,  ver- 
binde ich  mit  der  Spitze  des  Absorptionsrohres  ein  gebogenes  Glasrohr, 
welches  entweder  in  ein  Proberohr  mit  Silberlösung  ausmünden  muss, 
—  oder  in  ein  grosses  bedecktes  Becherglas,  welches  ein  wenig  Am- 
moniak enthält.  Das  Brom  gibt  natürlicher  Weise  im  ersteren  Falle 
eine  weisse  Trübung,  im  letzteren  Falle  lässt  die  geringste  Spur  von 
Brom  leicht  zu  sehende  weisse  Rauchwolken  von  Bromammonium  entstehen. 

Um  den  nöthigen  Luftstrom  zu  erhalten,  habe  ich  theils  Gasometer, 
theils  ein  gewöhnliches  Wassergebläse  benutzt. 


190     Bffgliud:  Methode  mn  Chlor  imd  Brom  qnmntitatiT  sn  scheideil. 

Die  bei  den  Analysen  nnd  Versuchen  angewandten  Reagentien 
sind  vorzflglich  Folgende  gewesen: 

Kalinmpermanganat  in  einer  Lösnng  von  1  auf  50;  sanres 
Kalinmsnlfat  in  einer  Lösnng  von  1  anf  10.  Bevor  das  Sulfat  ge- 
ltet wird,  muss  man  sich  durch  Umschmelzen  desselben  überzeugen,  das» 
es  nicht  überschüssige  Schwefelsäure  enthält.  Sonst  kann  man  ^/^  der 
Losung  mit  Na,  €6,  neutralisiren  und  darnach  die  übrigen  ^/^  hinzu- 
mischen. 

Natriumhydroxyd  für  die  Absorption  von  Brom  in  einer  Lö- 
snng von  1  auf  50 — 60. 

Bei  der  Analyse  einer  Chlor  und  Brom  enthalten- 
den Mischung  ist  aus  den  oben  angegebenen  Gründen  die  Menge 
der  zur  Untersuchung  nöthigen  Substanzen  nicht  ohne  Einfluss  auf  die 
Yerfahrungsweise.  —  Denn  nach  den  Versuchen  12 — 14  darf  die  Con- 
centration  der  Probelösuug  1  auf  50  nicht  übersteigen,  und  nach  den 
Versuchen  6 — 10  muss  Brom  innerhalb  1^  ,  Stunden  aus  der  Lösung 
ausgetrieben  sein;  aber  dies  lässt  sich  nur  mit  Sicherheit  erreichen, 
wenn  die  Menge  der  Probelösung  höchstens  50  cc  beträgt,  unter  der 
Voraussetzung,  dass  das  Brom  absorbirt  werden  soll.  Unter  solchen 
Verhältnissen  ist  es  klar,  dass  man  im  Allgemeinen  nur  bei  Anwendung 
von  höchstens  lg  Substanz  unmittelbar  ein  ganz  zuverlässiges  Re- 
sultat erhalten  kann.  —  Wir  wollen  deshalb  erst  die  Yerfahrungsweise 
bei  der  Analyse  von  höchstens  1  g  Substanz  beschreiben.  Was  bei  An- 
wendung von  grösseren  Substanzmengen  noch  zu  bemerken  ist,  kann 
hernach  leicht  angegeben  werden. 

L    Die  zur  Analyse  nöthige  Substanzmenge  ist  höchstens 

A.    Bei  Absorption  von  Brom. 

Die  abgewogene  Substanz  wird  in  den  Kolben  f  gebracht  (siehe 
Flg.  88)  und  in  Wasser  gelöst,  so  dass  die  Concentration  höchstens 
1  auf  50  beträgt  und  so  dass  die  Flüssigkeitsmenge  50  cc  nicht  über- 
steigt. Ist  die  Reaction  der  Lösung  sauer  oder  alkalisch,  so  wird  sie 
mit  Natronlange  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisirt.  Dar- 
nach wird  ein  Ueberschuss  von  saurem  Kaliumsulfat  zugesetzt.  Bei 
untenstehenden  Beleganalysen  (ausser  No.  9)  habe  ich  15  bis  25  cc 
Lösung  angewandt,  entsprechend  1,5  bis  2,5  ^  K  H  S  64,  aber  bei  hohem 
Bromgehalt  muss  natürlicher  Weise  mehr  hinzugesetzt  werden.  —  Nach- 
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dem  die  Natronlange  in  das  Absorptionsrohr  nnd  die  Ealinmperman- 
ganatlösnng  in  die  Flasche  d  gebracht  ist,  wird  der  Apparat  zusammen- 
gesetzt wie  die  Fignr  zeigt ;  das  lange  Rohr  e  stellt  man  nach  der  Menge 
Permanganatlösnng,  welche  man  nach  f  übergeführt  haben  will.  Sodann 
wird  der  Lnftstrom  hinzngelassen,  der  so  stark  gemacht  wird,  wie  es 
mit  einer  vollständigen  Absorption  des  Broms  vereinbar  ist.  Wie  er- 
wähnt, ist  eine  Stärke,  eütsprechend  ungefähr  ^/j  Liter  Lnft  in  der 
Minute,  geeignet,  aber  man  braucht  sie  gar  nicht  mit  besonderer 
Genauigkeit  so  abzupassen;  denn  die  genannte  Stärke  kann  ohne  Ge- 
fahr bedeutend  vermehrt  und  vermindert  werden.  —  Passend  ist  es 
doch,  wenigstens  das  erste  Mal  zur  Controle  der  Stärke  des  Luftstromes 
einen  Gasometer  von  bekanntem  Inhalt  anzuwenden,  —  aber  später 
kann  man  nach  dem  Augeumaass  urtheilen;  so  habe  ich  es  bei  allen 
Yersuchsanalysen  gethan.  Beim  Gebrauch  von  ^/j  Liter  Luft  in  der 
Minute  folgen  die  Luftblasen  im  Absorptionsrohre  so  hastig  auf  einander, 
dasd  man  sie  nicht  zählen  kann.  —  Die  Mischung  in  f  muss  einen 
Ueberschuss  von  Permanganat  enthalten.  Sollte  die  Farbe  angeben,  dass 
dieses  nicht  der  Fall  ist,  so  schiebe  man  das  Rohr  e  tiefer,  wodurch 
natürlicher  Weise  mehr  Permanganatlösnng  übergeführt  wird.  Allzu- 
grosser  Ueberschuss  muss  jedoch  vermieden  werden,  damit  die  folgende 
Behandlung  nicht  unnöthiger  Weise  erschwert  wird.  —  Wenn  der  Luft- 
strom '/4  bis  1  Stunde  in  Wirksamkeit  gewesen  ist  (abhängig  von  der 
Flüssigkeitsmenge)  wird  er  unterbrochen,  die  Eautschukverbindung  bei 
g  wird  geöffnet  und  ein  Paar  Tropfen  Ammoniak  werden  vermittelst 
einer  kleinen  Pipette  in  das  Absorptionsrohr  eingeführt;  darnach  wird 
der  Apparat  aufs  Neue  zusammengesetzt,  der  Luftstrom  wird  hinzuge- 
leitet, im  Anfange  langsam  (bis  die  Stickstoff-Entwicklung  aufgehört), 
später  mit  derselben  Stärke  wie  vorher.  —  Der  Zweck  des  Zusatzes 
von  Ammoniak  ist  theils  das  in  der  Absorptionsflüssigkeit  gebildete  Hypo- 
bromit  zu  redudren  (3  Na  Br  O  +  2  H3  N  =  8  H,  0  +  N,  +  3  Na  Br), 
theils  bestimmen  zu  können,  wie  weit  das  Brom  vollständig  ausge- 
trieben ist.  Enthält  nämlich  der  Luftstrom  Bromdämpfe,  so  wird 
mit  H3  N  in  dem  Absorptionsrohre  ein  leicht  sichtbarer  weisser  Rauch 
von  H^NBr  gebildet.  —  Entsteht  ein  solcher,  so  lässt  man  den  Luft- 
strom ungeftlhr  ^/^  Stunde  fortgehen,  fügt  wieder  einige  Tropfen  Am- 
moniak hinzu  u.  s.  w. ;  ^j^  Stunde  nachdem  Rauchwolken  sich  nicht 
länger  bilden,  ist  das  Brom  sicher  ausgetrieben.  Ist  der  Inhalt  in  f 
frei  von  Brom,  so  wird  der  Apparat  aus  einander  genommen.    Der  In- 
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halt  des  A.bsorptionsrohres  wird  in  ein  Becherglas  gefallt  und  das  Brom, 
welches  vollständig  in  Form  von  Bromid  vorhanden  ist,  wird  in  gewöhn- 
licher Weise  durch  Silbersalz  bestimmt.  Die  Flüssigkeit  im  Kolben  f  wird 
mit  etwas  Alkohol  versetzt  und  gelinde  erwärmt,  bis  das  Permanganat 
zerstört  ist,  wonach  man  filtrirt  und  das  Chlor  im  Filtrat  mit  Silber- 
salz bestimmt.  Soll  Chlor  durch  Titrirung  bestimmt  werden,  so  empfiehlt 
es  sich,  ehe  das  Manganhyperoxyd  abfiltrirt  wird  behufs  Neutralisimng 
reinen  kohlensauren  Kalk  in  geringem  Ueberschuss  zuzusetzen;  dies  ist 
bequemer  als  das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Natron  zu  neutralisiren. 

B.     Ohne  Absorption  von  Brom. 

Bei  sehr  hohem  Bromgehalt  kann  es  zweckmässig  sein,  das  oben 
angegebene  Verfahren  dahin  abzuändern,  dass  man  das  Brom  indirect 
bestimmt,  das  will  sagen,  als  den  Unterschied  zwischen  Chlor  und  der 
Summe  von  Chlor  und  Brom.  Man  kann  da,  weil  Brom  nicht  absorbirt 
werden  soll,  den  Luftstrom  fast  willkürlich  stark  machen  und  damit 
den  Verlauf  wesentlich  beschleunigen.  —  Das  Absorptionsrohr  h  ent- 
hält in  solchem  Falle  Ammoniak,  aber  man  fügt  es  dem  übrigen  Ap- 
parate nicht  an,  bevor  der  Luftstrom  ^/^  bis  1  Stunde  in  Wirksam- 
keit gewesen  ist.  Nach  dem  Ausbleiben  von  weissen  Rauchwolken  im 
Absorptionsrohre  kann  man  hernach  leicht  bestimmen,  wann  das  Brom 
ausgetrieben  ist.  —  Vergleiche  oben  A.  —  In  dem  bromfreien  Rest 
in  f  wird  das  Chlor  bestimmt  wie  oben  beschrieben.  Wird  darnach  in 
einer  willkürlichen  Menge  der  ursprünglichen  Substanz  die  Summe  von 
Chlor  und  Brom  bestimmt,  so  erliält  man  natürlicher  Weise  den  Brom- 
^ehalt  aus  dem  Unterschiede  zwischen  beiden  Bestimmungen. 

Wenn  das  Brom  nicht  absorbirt  wird,  so  kann  der  Apparat  ver- 
einfacht werden :  die  Probelösung  wird  in  eine  gewöhnliche,  oflfene  Flasche 
aufgenommen,  in  welche  das  Rohr  für  den  Luftstrom  eingesetzt  wird. 
Saures  Kaliumsulfat  und  Kaliumpermanganat  werden  ohne  weiteres  nach 
Bedürfniss  eingegossen. 

Bei  sehr  hohem  Bromgehalt  kann  es  übrigens  auch  bei  Anwendung 
von  höchstens  1  g  Substanz  passend  sein,  das  unter  11 B.  Vorgeschriebene 
zu  beobachten,  das  heisst  die  Permanganatlösung  successive  in  die 
Probelösung  einzuführen  etc. 


I 
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II.     Die  für  die  Analyse  nöthige  Snbstanzmenge  ist 

grösser  als  1^. 
A.     Chlor  ist  überwiegend. 

In  diesem  Falle  kann  man  durch  die  oben  beschriebene  Behand- 
lung im  Allgemeinen  nicht  unmittelbar  ein  vollständig  befriedigendes 
Resultat  erreichen;  denn  entweder  wird  die  Probelösung  zu  concentrirt 
oder  ihr  Volum  wird  zu  gross,  um  das  Brom  innerhalb  der  gehörigen 
Zeit  austreiben  zu  können.  Aber  durch  Wiederholung  des  unter  lA 
beschriebenen  Verfahrens  kann  ein  befriedigendes  Resultat  erhalten  wer- 
den. —  Man  geht  auf  folgende  Weise  zu  Wege:  Die  für  die  Be- 
stimmung von  Brom  nöthige  Substanzmenge  wird  in  den  Kolben  f 
gebracht  (siehe  Figur  38),  in  15 — 25  Theilen  Wasser  gelöst,  wenn 
nöthig  neutralisirt  und  mit  Uebcrschuss  von  saurem  Kaliumsulfat  ver- 
setzt. —  Der  Apparat  wird  zusammengesetzt  wie  in  I  A  beschrie- 
ben. —  Wenn  die  Permanganatlösung  vom  Luftstrom  nach  f  über- 
geführt ist,  wird  allmählich  alles  Brom  und  ein  kleiner  Theil  von 
Chlor  frei  gemacht,  fortgeführt  und  absorbirt  in  h.  Nachdem  der  Luft- 
strom so  lange  in  Wirksamkeit  gewesen  ist,  dass  alles  Brom  sicherlich 
ausgetrieben  ist  (4  Stunden  sind  unter  allen  Umständen  hinreichend) 
wird  der  Apparat  auseinander  genommen  und  der  Kolben  f  geleert; 
die  chlorhaltige  Lösung  wird  nicht  aufbewahrt.  —  Darnach  wird  die 
Fltlssigkeit  aus  dem  Absorptionsrohre  in  den  Kolben  gebracht,  einige 
Tropfen  Ammoniak  werden  hinzugesetzt  um  Hypobromit  zu  reduciren 
und  die  Mischung  wird  gekocht  bis  der  Ueberschuss  von  Ammoniak 
verdunstet  ist.  Wenn  die  Flüssigkeit  abgekühlt  ist,  wird  sie  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  neutralisirt  (bei  der  Neutralisirung  lege  ich  ein 
kleines  Stück  Lackmuspapier  in  die  Flüssigkeit)  und  darnach  ganz  so 
behandelt  wie  in  I  A  beschrieben.  Nun  wird  nur  Brom  ausgeschieden, 
welches  nach  Reduction  des  Hypobromites  in  gewöhnlicher  Weise  be- 
stimmt wird.  Den  Chlorgehalt  lernt  man  natürlich  aus  dem  Unter- 
schiede zwischen  dem  Brom  und  der  Summe  von  Chlor  und  Brom 
kennen,  welche  in  einer  besonderen  Probe  bestimmt  wird.  Man  kann 
auf  oben  beschriebene  Weise,  wie  aus  den  Probeanalysen  erhellt,  mit 
genügender  Schärfe  Brom  bestimmen  auch  bei  sehr  kleinem  Gehalte. 

B.     Brom  ist  überwiegend. 

In  diesem  Falle  beachte  man  hauptsächlich,  dass  die  Kaliumper- 
manganatlösung  nicht  auf  einmal  in  Ueberschuss  der  mit  saurem  Kalium- 
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BQlfat  angesäuerten  Probelösung  zugefügt  wird,  sondern  successive, 
und  dass  zwischen  jedem  Zusatz  das  freigemachte  Brom  ausgetrieben 
wird.  —  Ausserdem  muss  man  natürlicher  Weise  zusehen,  dass  saures 
Kaliumsulfat  in  hinreichender  Menge  zugesetzt  wird.  Man  kann  die 
Probe  in  15  bis  25  Theilen  Wasser  lösen;  —  denn  da  der  Chlorge- 
halt so  niedrig  ist,  wie  hier  vorausgesetzt  werden  muss,  und  da  das 
Brom  successive  ausgetrieben  wird,  so  vermindert  sich,  wenn 
der  eigentliche  Ueberschuss  von  Kaliumpermanganat  zugesetzt  wird,  die 
Concentration  der  Lösung  mit  Rücksicht  auf  Chlorid  und  Bromid  in 
jedem  Falle  bis  zu  1  auf  50.  Wenn  das  Brom  vollständig  ausgetrieben 
ist,  wird  das  rückbleibende  Chlor  so  bestimmt  wie  es  in  I  A  beschrieben 
ist.  —  Dass  Brom  für  die  Bestimmung  nicht  absorbirt  wird,  ist  klar. 
Der  Bromgehalt  geht  hervor  aus  dem  Unterschiede  zwischen  Chlor  und 
der  Summe  von  Chlor  und  Brom.  Weil  das  Brom  hier  nicht  absorbirt 
wird,  so  macht  man  den  Luftstrom  sehr  kräftig.  Die  gleiche  Verein- 
fachung des  Apparates  wie  unter  I B.  angegeben,  kann  natürlicher  Weise 
auch  hier  vorgenommen  werden. 

Beleg-Analysen. 
Bei  den  Analysen  habe  ich  folgende  Probelösungeu  angewandt: 

a)  Kochsalzlösung      mit  einer  Chlormenge  in  10  cc^  entsprechend  0,1135  g 

b)  Bromkaliumlösung»       »    Brommenge»  10  cc,  »  0,171    ^ 

c)  »  »  »  »»  10  cc,  »  0,0427  g 
Analyse  I.     20  cc  von  Lösung  a)  +  ^^  ^^  von  Lösung  b)  +  KH  6O4 

-|-  K  Mn  O4.     Behandlung  nach  I  A. 

Resultat:  =  0,2275  ^r  statt  0,227^ 

=  0,170    »     »     0,171  » 

Analyse  IL     20  oc  von  Lösung   a)  -f-  20  cc  von  Lösung   b)  -f-  etc. 

Behandlung  nach  lA. 

Resultat:  =  0,221  g  statt  0,227  gr 

=  0,342»      »     0,342» 

Analyse  III.     10  cc  von  a)  -f   30  cc  von   b)   +   ®^c-     Behandlung 

nach  JA.     Brom  wurde  nicht  absorbirt. 

Resultat:  0,113^  statt  0,1135^ 

Analyse  IV.     10  cc  von  a)   +   30  cc  von   b)    -]-  etc.     Behandlung 

nach  I A. 

Resultat:  =  0,1145^  statt  0,1135.^ 

=  0,511    »      »     0,513    » 

Das  Brom  scheint  nicht  vollständig  ausgetrieben  zu  sein. 
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Analyse  V.     40  cc  von  a)  +  10  cc  von  b)  +  etc.  Behandlung  nach  I A. 

Resultat:  =  0,455^  statt  0,454^ 

=  0,171  >      »     0,171  > 

Analyse  VI.     20  cc  von  a)  +  10  cc  von  b)  +  1  ^  K  NO,  +  etc. 

Behandlung  nach  I  A.     Brom  wurde  nicht  absorbirt. 

Resultat:  =  0,227^^  statt  0,227  y 

Analyse  VII.     20  cc  von   a)  +  20  cc  von  b)  +  1  ^/KNO,  +  etc. 

Resultat:  =  0,228^  statt  0,227  ^ 

=  0,340  >     >     0,342  » 

Das  Brom  scheint  nicht  ganz  ausgetrieben  zu  sein. 

Analyse  VIII.     lg  NaCl  +  10  cc  von  Lösung  c)  +  etc.    Behandl. 

nach  lA. 

Resultat:  =  0,0425^  statt  0,0427(7 

Analyse  IX.    10  cc  von  a)  +  1,2  g  KBr  +  etc.  Behandlung  nach  IIB. 

Resultat:  =  0,114  g  statt  0,1135^^ 

Analyse  X.     6  g  NaCl  +  10  cc  von  c)  +  etc.     Behandlung   nach 

IIA.     Dauer    des   Luftstromes    bei    der   ersten   Behandlung   drei 

Stunden. 

Resultat:  =  0,0415(7  statt  0,0427  j 

Analyse  XL     10  g  NaCl  +  10  cc  von  c)  -f-  etc.    Behandlung  nach 
II  A ;  Dauer  des  Luftstromes  bei  der  ersten  Behandlung :  4  Stunden. 
Resultat:  =  0,0426g  statt  0,0427/7 

Obige  Beleganalysen  sind  nicht  einer  grösseren  Zahl  solcher  ent- 
nommen, es  sind  die  einzigen,  welche  ausgeführt  sind.  Keine  Analyse 
ist  also  missglückt,  wenn  auch  das  Resultat  von  einigen  (IV  und  VII) 
etwas  zu  wünschen  übrig  lassen  kann. 

Die  Methode  passt,  wie  es  scheint,  ganz  besonders  zur  Bestimmung 
von  sehr  kleinen  Mengen  von  Brom  und  würde  deswegen  anwendbar 
sein  zum  Beispiel  bei  einer  Revision  der  Angaben  vom  Bromgehalte 
des  Seewassers,  —  welche  unter  sich  ziemlich  widersprechend  sind.  — 
Bei  einem  flüchtigen  Versuche,  den  ich  mit  Wasser  des  Kattegats  (in 
der  Nähe  von  Marstrand)  machte,  schien  der  Bromgehalt  bedeutend 
niedriger  zu  sein  (im  Verhältniss  zum  Chlorgehalt),  wie  gewöhnlich  an- 
gegeben wird.  In  Ermangelung  passenden  Versuchsmaterials  musste 
ich,  wenigstens  bis  auf  weiteres,  von  einer  näheren  Untersuchung  ab- 
stehen. 

Gothenburg,  Handelsinstitut,  den  6.  Dezember  1884. 
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Vortmann's  Methode,  direct  Chlor  neben  Brom  zu  bestimmen. 

Von 

Dr.  Emil  Berglnnd. 

Im  Zusammenhang  mit  der  Ausarbeitung  der  im  vorhergehenden 
Aufsatze  beschriebenen  Methode,  Chlor  und  Brom  zu  scheiden,  hielt  ich 
es  für  geeignet,  die  von  Yortmann  neuerdings  zu  gleichem  Zwecke 
vorgeschlagene  Methode  etwas  näher  zu  beleuchten. 

Ich  kenne  die  Methode  nur  durch  das  ausführliche  Referat  in 
dieser  Zeitschrift  22,  565.  —  So  weit  man  nach  den  etwas  schwanken- 
den Angaben  beurtheilcn  kann,  stützt  sich  Yortmann  auf  folgende 
Yerhältnisse :  Eine  Lösung  von  Chlorid  in  2-  bis  Sprocentiger  Essig- 
säure kann,  mit  Bleihyperoxyd  versetzt,  wiederholt  zur  Trockenheit  ver- 
dampft werden,  ohne  dass  etwas  Chlor  verloren  geht;  dagegen  wird 
merkbar  Chlor  frei  gemacht,  wenn  die  Essigsäure  mehr  als  5procentig 
ist.  —  Wenn  ein  Bromid  mit  Bleihyperoxyd  und  »verdünnter«  Essig- 
säure versetzt  wird,  so  wird  Brom  ausgeschieden  und  man  kann  durch 
wiederholtes  Yerdunsten  bis  zur  Trockenheit  auf  dem  Wasser bad  unter 
wiederholtem  Zusätze  von  Essigsäure  alles  Brom  austreiben.  —  Yort- 
mann konnte  durch  ein  oder  zweimal  wiederholtes  Abdampfen  das  Brom 
aus  0,5  g  Bromkalium  austreiben.  —  Yon  diesen  Sätzen  ist  der  erst- 
genannte sicherlich  richtig  und  auch  der  andere  (Bromid  betreffend), 
wenn  man  nämlich  mit  »verdünnter«  Essigsäure  solche  von  ungefähr 
10  %  und  darüber  im  Auge  hat.  Meint  man  jedoch  damit  die  Säure, 
(2  bis  3  procentige),  der  gegenüber  das  Chlorid  beständig  ist,  so  ist 
der  Satz,  soweit  ich  habe  ünden  können,  unrichtig. 

0,175^  Bromkalium  wurden  mit  Bleihyperoxyd  und  50  cc  2,9  pro- 
centiger  Essigsäure  vermischt;  nach  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade 
zur  Trockenheit  wurden  weitere  50  cc  Essigsäure  zugesetzt,  —  von 
neuem  zur  Trockenheit  verdunstet  u.  s.  w.  Nach  drei  Abdunstuogen 
war  der  Bromgehalt  noch  höchst  bedeutend  und  sogar  nach  7  Ab- 
dunstungen  fand  man  einen  recht  bedeutenden  Bromgehalt,  obschon 
vieles  zu  den  Proben  verbraucht  war. 

0,175  j  Bromkalium  wurden  wie  im  obigen  Yersuche  behandelt. 
Nach  4  Abdunstungen  war  der  Bromgehalt  noch  sehr  bedeutend.  Ich 
setzte  nun  50  cc  10  procentige  Essigsäure  hinzu  und  dampfte  bis  zur 
Trockenheit  ab;  der  Rest  war  beinahe  bromfrei. 
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In  BetreflF  des  Verfahrens  bei  Analysen  einer  chlor-  und  brom- 
haltigen Mischung  wird  angeführt,  dass  man  Bleihyperoxyd  und  50  cc 
2 — 3  procentige  Essigsäure  hinzusetzen  soll,  auf  dem  Wasserbade  bis 
zur  Trockenheit  verdunsten,  weitere  50  cc  Essigsäure  hinzusetzen,  ab- 
dunsten bis  zur  Trockenheit  u.  s.  w. ;  diese  Behandlung  muss  zwei  bis 
drei  mal  vorgenommen  werden.  Bei  der  einzigen  Versuchsanalyse,  welche 
in  dieser  Hinsicht  angeführt  wird,  wurde  nur  2  mal  zur  Trockenheit 
verdunstet.  (Die  Versuchsmischung  enthielt  0,2  ^  Chlorkalium  und  0,2  ^ 
Bromkalium.) 

Nach  diesen  Vorschriften  führte  ich  eine  Versuchsanalyse  aus  bei 
einer  Mischung  von  Chlornatrium  mit  einer  Chlormenge  entsprechend 
0,227^  Chlorsilber  und  0,175,^  Bromkalium.  Nach  zwei  Abdunstun- 
gen  zur  Trockne  mit  jedesmal  50  cc  2,9  procentiger  Essigsäure  erhielt 
ich  eine  Silberfällung  von  0,295^,  welche  also  0,068  gr  Bromsilber 
enthielt. 

unter  der  Voraussetzung,  dass  kein  Umstand  von  Gewicht  im  Re- 
ferat oder  in  der  Originalabhandlung  ausser  Acht  gelassen  wurde,  kann 
man  die  von  Vortmann  vorgeschlagene  Methode  für  wenig  zufrieden- 
stellend ansehen.  Es  ist  auch  eigenthümlich,  dass  bei  einer  Methode  von 
dem  Gewicht  nur  eine  VeYsuchsanalyse  angeführt  wird,  welche  übrigens 
ein  sehr  zufriedenstellendes  Resultat  (100,14  Chlorkalium  statt  100)  gege- 
ben hat.  —  Bei  der  Beschreibung  dieser  Analyse  wird  wieder  der  schwan- 
kende Ausdruck  »verdünnte«  Essigsäure  gebraucht,  also  nicht  bestimmt 
2 — 3procentig,  welche  doch  die  einzig  zulässige  sein  müsste  (wegen 
des  Chlorids).  Es  ist  klar,  dass  man  bei  Anwendung  einer  stärkeren 
Säure  das  von  Vortmann  gewonnene  Resultat  zufällig  erreichen  könnte, 
aber  das  als  Chlor  Berechnete  wäre  da  wahrscheinlich  eine  Mischung 
von  Chlor  und  Brom. 

Was  nun  das  Verhalten  von  Bromid  zu  Bleihyperoxyd  und  Essig- 
säure betrifft,  so  ist  es  unleugbar  auffallend,  dass  Brom  anfangs  (schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur)  leicht  frei  gemacht  wird,  aber  bei  fortge- 
setzter Behandlung  viel  schwerer.  —  Dieser  Umstand  ist  natürlicher 
Weise  Vortmann 's  Aufmerksamkeit  nicht  entgangen ;  er  erklärt,  der- 
selbe fusse  darauf,  dass  das  beim  Freimachen  von  Brom  gebildete  Blei- 
acetat  eine  Abdunstung  zur  vollständigen  Trockenheit  verhindere.  — 
Dass  die  Erscheinung  ihren  Grund  in  dem  entstandenen  Bleiacetat  hat, 
ist  anzunehmen,  aber  wohl  kaum  in  der  Meinung  die  Vortmann  an- 
gibt.    Des  Bleiacetats  Wirkung   ist  viel   wahrscheinlicher  chemisch  als 


198  Bergland:  Yortmann'B  Methode  etc. 

mechanisch  und  besteht  wohl  darin,  dass  es  sich  mit  noch  nnzerlegtem 
Bromid  zu  Bleibromid  umsetzt,  welches  ohne  Zweifel  beständiger  ist  als 
das  erste,  arsprüngliche  Bromid.  —  Ist  diese  Auffassung  richtig,  so  sollte 
die  Zerlegung  des  ßromids  durch  Zusatz  von  Bleiacetat  erschwert  werden. 
Dass  es  wirklich  so  ist,  davon  kann  man  sich  leicht  Oberzeugen.  Mischt 
man  Bromkalium,  Bleihyperoxyd  und  Essigsäure  und  erhitzt  die  Misch- 
ung, so  entsteht  ein  scharfer  Geruch  von  Brom.  Wird  dann  Bleiacetat 
in  einigermaassen  grosser  Menge  zugesetzt,  so  verschwindet  der  Brom- 
geruch ganz.  Aber  die  Zerlegung  könnte  auch  beschleunigt  werden, 
wenn  man  sich  so  einrichtete,  dass  das  unterdessen  entstehende  Blei- 
acetat in  dem  Maasse  entfernt  würde,  wie  es  sich  bildete.  Zu  diesem 
Zwecke  könnte  man  ein  lösliches  Sulfat  hinzusetzen.  Es  zeigte  sich  auch, 
dass  diese  Yermuthung  richtig  war. 

0,2  g  Bromkalium  wurden  mit  Bleihyperoxyd  und  mit  •  Ueberschuss 
von  Natriumsulfat  versetzt,  wonach  die  Mischung  unter  jedesmaligem  Zu- 
satz voii  50  cc  2,9  procentiger  Essigsäure  wiederholt  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockenheit  eingedampft  wurde.  Nach  3  Abdunstungen  war 
die  Mischung  beinahe  bromfrei,  aber  noch  nach  4  Abdunstungen 
fand  sich  eine  Spur  von  Brom. 

Vorhandensein  von  Sulfat  erleichtert  also  höchst  wesentlich  das 
Ausscheiden  des  Broms,  aber  auch  hier  werden  die  letzten  Spuren  von 
Brom  mit  Schwierigkeit  ausgetrieben,  in  Folge  davon  dass  Bleisulfat 
nicht  ganz  unlöslich  in  der  hier  vorliegenden  Flüssigkeit  ist;  aber  so- 
bald sich  Blei  in  der  Lösung  findet,  kann  Bleibromid  gebildet  werden. 
—  Auf  gleiche  Weise  wie  Sulfat  erleichtert  auch  Chlorid  das  Austreiben 
von  Brom,  aber  in  weit  geringerem  Grade,  natürlicher  Weise  deswegen, 
weil  Bleichlorid  weit  löslicher  ist,  besonders  in  Essigsäure.  —  Indess 
ist  es  leichter,  Brom  aus  einer  Mischung  von  Chlorid  und  Bromid  aus- 
zuscheiden, als  aus  Bromid  BÜein. 

Um  zu  entscheiden,  wie  ^eit  die  Methode  durch  Zusatz  von  Sul- 
fat an  Anwendbarkeit  gewinnen  könnte,  machte  ich  eine  Versuchs- 
analyse. 

Chlornatrium  mit  einer  Chlormenge  entsprechend  0,1135^  Chlor- 
silber wurde  mit  0,2  g  Bromkalium,  Ueberschuss  von  Natriumsulfat  und 
Bleihyperoxyd  gemischt  und  3  mal  zur  Trockenheit  verdunstet,  jedesmal 
mit  50  cc  Essigsäure  von  2,9  ^ .  Die  darnach  erhaltene  Silberfällung 
wog  0,117(7  ""^  enthielt  also  nur  0,0035^  Bromsilber. 

Das  Resultat   kann   nicht  als  zufriedenstellend   angesehen   werden, 
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aber  es  ist  doch  unvergleichlich  besser  als  das  ohne  Anwendung  von 
Sulfat  erhaltene. 

In  wie  weit  die  Methode  auf  der  hier  angegebenen  Grundlage  (Aus- 
scheiden des  Bleis  aus  der  Lösung)  vollständig  anwendbar  gemacht 
werden  kann,  habe  ich  nicht  näher  untersucht.  Es  scheint  jedoch  wahr- 
scheinlich. 

Gothenburg,  Handelsinstitut,  den  5.  December  1884. 


Zur  Stickstoffbestimmong  nach  Ejeldahl. 

Von 

£.  Bosshard. 

lieber  die  von  Kjeldahl*)  angegebene  Methode  zur  Bestimmung 
des  Stickstoffgehaltes  organischer  Substanzen  liegen  bereits  von  ver- 
schiedenen Seiten  günstige  Urtheile  vor**).  Dieselbe  ist  auf  Veranlassung 
von  Professor  E.  Schulze  auch  im  hiesigen  Laboratorium  geprüft  und 
eingeführt  worden;  ich  hatte  Gelegenheit  sie  auf  eine  Reihe  von  Sub- 
stanzen anzuwenden,  welche  zum  grössten  Theil  für  die  Analyse  sehr 
sorgfältig  gereinigt  worden  waren  ***),  weshalb  die  Mittheilung  der 
Resultate  an  dieser  Stelle  von  Interesse  sein  dürfte.  Die  Ausführung  der 
Bestimmungen  geschah  im  Wesentlichen  nach  den  von  Ejeldahl  ge- 
gebenen Vorschriften ;  das  Erhitzen  der  Substanz  mit  rauchender  Schwefel- 
säure wurde  in  Rundkölbchen  vorgenommen,  welche  in  eisernen  Schälchen 
in  einen  gewöhnlichen  Verbrennungsofen  auf  die  Weise  eingesetzt  wurden, 
dass  die  Hälse  der  schiefstehenden  Eölbchen  auf  den  sonst  zum  An- 
lehnen der  Thonkacheln  dienenden  Stangen  auflagen.  Bei  der  Destillation 
wurde  das  entwickelte  Ammoniak  in  verdünnter  Schwefelsäure  aufge- 
fangen und  durch  Zurücktitriren  der  letzteren  mit  Barytlauge  bestimmt. 
Um  einen  durch  den  Ammoniakgehalt  der  angewandten  Reagentien  be- 
dingten Fehler  zu  vermeiden,  wurden  nach  Ejeldahl's  Vorschlag 
blinde  Bestimmungen  ausgeführt  und   die  dabei  gefundene  sehr  geringe 


*)  Diese  Zeitschrift  22,  366. 

*♦)  Heffter,  Hollrung  und  Morgen,  Chemiker-ZeituDg  8,  432;  diese 
Zeitschrift  28,  553;  ferner:  Petri  and  Lehmann,  Zeitschrift  für  physiolog. 
Chemie  8,  200;  diese  Zeitschrift  28,  596. 

*♦♦)  Vergleiche  Zeitschrift  für  physiolog.  Chemie  9,  63,  wo  auch  ein  Theil 
der  im  Folgenden  gegebenen  Zahlen  bereits  aufgeführt  ist. 

Freieniui,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.   XXIV.  Jahrgang.  14 


200  Boeshard:  Zur  Stickstoffbestimmung  nach  Kjeldahl. 

Ammoniakmenge  jedesmal   in  Abrechnung   gebracht.     Die   verwendeten 
Barytlaugen  hatten  folgende  Titer: 

a)  1  cc  =  0,003998    g  N 

b)  1  *  =  0,003922    >    » 

c)  1  *  =  0,0040555  >    > 
Ich  erhielt  folgende  Zahlen: 


Gebraucht 

Gefunden 

Berechnet 

Substanz 

9 

cc  Barytlauge 

Ji^N 

5KN 

Asparagin  kryst. 

0,3470 

16,7    a 

18,65 

18,67 

Asparagin       » 

0,3085 

14,3    a 

18,53 

18,67 

Asparaginsäure  aus  Eiweiss 

5- 

• 

Stoffen 

0,3322 

8,5    c 

10,38 

10,53 

Asparaginsäure,  käuflich 

0,3307 

8,8   b 

10,43 

10,53 

Leucin  aus  Eiweissstoffen 

0,2146 

5,65  a 

10,61 

10,69 

Leucin    >            » 

0,3096 

8,4   b 

10,64 

10,69 

Leucin    »             > 

0,3192 

8,5    a 

10,64 

10,69 

Leucin    »             » 

0,3045 

8,3    b 

10,68 

10,69 

Leucin    >             > 

0,3160 

8,6    b 

10,67 

10,69 

Leucin    >             » 

0,2245 

6,05  a 

10,77 

10,69 

Leucin    >             > 

0,3008 

7,9    c 

10,65 

10,69 

Leucin    »             > 

0,3312 

8,7    c 

10,65 

10,69 

Glutaminsäure  ausEiweissst 

.  0,3430- 

8,25  b 

9,43 

9,52 

Glutamins.         »          » 

0,3505 

8,45  a 

9,63 

9,52 

Glutamins.         >          » 

0,3080 

7,55  b 

9,61 

9,52 

Glutamins.         >          » 

0,2303 

5,5    a 

9,50 

9,52 

Glutamins,  aus  Glutamin 

0,3308 

7,65  c 

9,37 

9,52 

Tyrosin  aus  Eiweissstoffen 

0,3046 

5,9     b 

7,60 

7,73 

Tyrosin    »            > 

0,3106 

6,1    b 

7,70 

7,73 

Amidovaleriansäure  aus 

Lupinenkeimlingen 

0,3068 

9,0    c 

11,89 

11,96 

Amidovaleriansäure  aus 

Lupinenkeimlingen 

0,3338 

9,65  c 

11,72 

11,96 

Amidovaleriansäure  aus 

Lupinenkeimlingen 

0,3254 

9,35  c 

11,65 

11,96 

Allantoln,  aus  Pflanzen 

0,2038 

17,85  c 

35,52 

35,44 

Allantoln,  käuflich 

0,2066 

18,0     c 

35,33 

35,44 

Diese  Ergebnisse  bekräftigen  das  von  anderer  Seite  über  die  Kjel- 
dahTsche  Methode  gefällte  günstige  ürtheil;   sie   hat  auch   ans   vor^ 
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treffliche  Dienste  geleistet.  Auf  einen  Umstand  indessen,  welcher  leicht 
zu  Fehlern  Yeranlassnng  geben  kann,  mnss  noch  aufmerksam  gemacht 
werden.  Kjeldahl  empfiehlt,  um  das  Stosseu  bei  der  Destillation  der 
ammoniakhaltigen  Lösung  zu  vermeiden,  einen  Zusatz  von  Zinkspänen. 
Dabei  hat  man  zu  beachten,  dass  die  verwendete  Natronlauge  frei  von 
Salpeter  sein  muss,  weil  sonst  durch  Reduction  des  Letzteren  Ammoniak 
gebildet  wird;  femer  wende  man  nur  einen  geringen  Ueberschuss  von 
Natronlauge  und  möglichst  wenig  Zink  an,  da  sonst  leicht  etwas  Natron 
in  die  Vorlage  übergehen  kann.  Bei  Destillation  von  reiner  Natronlange 
mit  Zink  erhielt  ich  ein  stark  alkalisches  Destillat*).  Der  sich  zu 
massenhaft  entwickelnde  Wasserstoff  veranlasste  die  Bildung  eines  feinen 
Flüssigkeitsstaubes,  der  selbst  durch  eine  mit  Glasperlen  gefüllte  Kugel 
nicht  vollständig  zurückgehalten  wurde.  Man  kann  sich  hiervon  leicht 
überzeugen,  wenn  man  eine  farblose  Flamme  über  das  geöffnete  Gefäss 
hält:  der  natronhaltige  Staub  färbt  die  Flamme  intensiv  gelb.  Bei 
geringer  Gasentwickelung  dagegen,  wie  sie  zur  Vermeidung  des  Stossens 
genügt,  beobachtet  man  dieses  nicht. 

Zürich,  agriculturchemisches  Laboratorium  des  Polytechnikums, 
December  1884.  

Zur  Erkennimg  der  Citronensftnre. 

Von 

C.  Mftnn. 

Wird  Citronensaure  mit  Glycerin  in  passenden  Gewichtsmengen  ge- 
schmolzen und  zur  Trockne  verdampft,  so  bleibt  —  wenn  die  Tempe- 
ratur möglichst  niedrig  gehalten  wurde  —  eine  sehr  poröse,  schwach 
gelb  gefärbte  Masse  zurück,  welche  nach  dem  Erkalten  fest  und  spröde 
erscheint,  noch  warm  mit  Wasser  übergössen  aber  hydratisch  und 
transparent   wird   und   das  Ansehen  von  aufgequollener  Gelatine  erhält. 

Wasser,  Alkohol  und  Aether  nehmen  die  so  dargestellte  Substanz 
nur  wenig  auf,  dagegen  wirken  insbesondere  concentrirte  Schwefelsäure, 
sowie  ätzende  Alkalien  in  der  Wärme  sehr  lösend  ein. 


*)  Die  gleiche  Beobachtung  wurde  auch  im  Laboratorinm  der  hiesigen 
agricnltarchemischen  Controlstation  durch  Dr.  Grete  gemacht.  Dass  die  be- 
sprochene Erscheinung  nicht  auf  Ammoniakbildung,  bedingt  durch  einen  Salpeter- 
gehalt der  Natronlauge,  zurückzuführen  ist,  geht  daraus  hervor,  dass  die  be- 
treffenden Destillate  mit  Nessler'schem  Reagens  nur  eine  sehr  schwache  Gelb- 
färbung gaben. 

14* 
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Wird  diese  Glycerinvcrbindung  durch  wässeriges  Ammoniak  kochend 
in  Lösung  gebracht  und  diese  der  freien  Verdunstung  überlassen,  so  nimmt 
die  verdickte  Flüssigkeit  nach  einigen  Tagen  durch  den  oxydirenden 
Einfluss  der  Luft  eine  schwach  grüne  Farbe  an.  Wird  aber  die  ur- 
sprüngliche Lösung  durch  weiteres  Eindampfen  vom  Ammoniaküberschusse 
möglichst  befreit,  mit  Wasser  etwas  verdünnt  und  mit  Wasserstoffsaper- 
oxydlösung  versetzt,  so  tritt  die  Färbung  sogleich  und  sehr  intensiv  auf. 

Durch  Zusatz  von  rother  rauchender  Salpetersäure  wird  —  bei 
erreichter  Neutralität  —  die  grüne  Farbe  ebenfalls  erzeugt,  welche  aber 
bei  günstig  getroffener  Säuremenge  durch  Erwärmen  in  ein  dunkles 
Blau  übergeht. 

Diese  Farben  lassen  sich  bei  starker  Verdünnung  der  Lösung 
mehrere  Tage  unverändert  erhalten. 

Durch  längeres  Kochen  wird  die  Lösung  braun  und  der  geringste 
Säureüberschuss  verursacht  vollständige  Entfärbung.  Für  die  Vornahme 
dieser  Reaction  genügt  es ,  wenn  1  g  krystallisirte  Citronensäure  und 
0,6  bis  höchstens  0,8  g  dickes  Glycerin  auf  einer  kleinen  Porzellan- 
schale über  schwacher  Flamme  vorsichtig  eingeschmolzen  wird,  bis  die 
Masse  nicht  mehr  flüssig  und  unter  starker  Entwiqkelung  von  Dämpfen 
eben  fest  und  blasig  geworden  ist.  Es  werden  dann  in  der  durch  Ein- 
dampfen nur  schwach  ammoniakalisch  hergestellten  und  zu  erwärmenden 
Flüssigkeit  schon  1  bis  3  Tropfen  einer  fünffach  verdünnten  rothen 
rauchenden  Salpetersäure  oder  eines  gewöhnlichen  8 — 1 0  procentigen 
Wasserstoffsuperoxyd -Wassers  (mit  Salzsäure  -  Basis)  genügen,  um  die 
Farben  hervorzurufen. 

Mit  Weinsäure  oder  Aepfelsäure  gelang  es  nicht,  eine  ähnliche 
Farbenreaction  auf  obige  Art  zu  erhalten. 


Ueber  analytische  Operationen  und  Apparate  n. 

Von 

Dr.  E.  WoUny. 

Im  Anschluss  an  die  vorhergehende  Abhandlung  unter  obigem 
Titel  *)  gebe  ich  in  Fig.  39  noch  die  Zeichnung  eines  Extractions- 
apparates  für  Flüssigkeiten,  welcher  eine  Combination  der  beiden  1.  c.  in 
Fig.  9  und  10  skizzirten  Apparate  darstellt.  Derselbe  kann  also  sowohl 
zur  Extraction  mit  einem  dampfförmigen,  als  auch  mit  einem  flüssigen 
Lösungsmittel  dienen  und  ist  besonders  da  anzuwenden,  wo  sich  die 
Flüssigkeiten  nur  langsam  entmischen.    Man  kann  dann  abwechselnd  mit 

*)  Diese  Zeitschrift  24,  47  ff. 
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Dampf  nnd  bis  zur  TollstSndigen  Etäning  der  bierdarch  vermischten 
FlOssigkeiten  wieder  mit  concentrirter  FlOssigkeit  extrabiren  —  durch 
abvecbselndes  Oeffnen  and  Scbliessen  der  deffnnng  o  mittelst  des  im 
RobrstntzeD  r,  laftdicht  verscbiebbaren  Korkes  k.  Bei  geschlossener 
Fig.  39.  Oeffnimg  o  ist  der  Dampf  gezwungen  den 

Weg  durch  die  Flüssigkeit  zu  nehmen. 
Wird  der  Kork  k  etwas  zurückgezogen  und 
somit  o  geöffnet,  dann  geht  der  Dampf 
direct  zum  Kahler  und  von  da  condensirt 
in's  ExtractionsgefSss.  FOr  solche  Fälle, 
wobei  Kork  durchaus  vermieden  werden 
soll,  kann  man  sich  eines  Apparates  be- 
dienen, bei  welchem  das  Korkventil  durch 
das  in  Fig.  40  (a.  d.  folg.  Seite)  dargestellte 
Quecksilberventil  ersetzt  ist. 

Eine  dritte  sehr  hfinfig  angewandte 
analytische  Operation  ist  die  Trennung  ge- 
mischter FlOssigkeiten  durch  fractio- 
nirte  Destillation.  Dieselbe  wird  we* 
gen  der  Schwierigkeit,  auf  diesem  Wege 
eine  exacte  tind  vollständige  Trennung  zu 
erzielen ,  vorzugsweise  zu  prfiparativen 
Zwecken  gebraucht,  und  doch  gibt  es  Fälle, 
wo  es  sehr  wUnschenswerth  wäre,  dieselbe 
der  quantitativen  Analyse  dienstbar  zu 
machen.  Einen  solchen  Fall  bietet  die 
Analyse  respective  Worthbestimmnng  des 
Petroleums  dar. 

Es  ist  in  letzter  Zeit  von  verschiede- 
nen Seiten  nnd  sehr  mit  Recht  darauf  hin- 
gewiesen worden,  dass  das  in  neuerer  Zeit  in 
den  Handel  kommende  Petroleum,  hauptsäch- 
lich wohl  wegen  der  einseitigen  PrUfnngs- 
methode  anf  die  Entäammungstemperatur  allein  —  also  auf  leichtflüchtige 
Beetandtheile  —  häutig  so  viel  von  den  hochsiedenden  Antheilen  des  Roh- 
petroleams  enthält,  dass  dadurch  sein  Werth  als  Beleuchtnngsmittel  ge- 
«ultig  vermindert  wird,  weil  die  bisher  gebrauch  liehen  I.ampcnconstmct  Ionen 
anf  ein  Petroleum  berechnet  sind,  welches  hauptsächlich  ans  den  bei 
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150*^  bis  270^  siedenden  Bestandtheilen  des  Rohpetrolenms  besteht.    Von 
dem  gegenwärtig  hier  gehandelten  Petroleum   gilt   dies  jedoch   keines- 
wegs —  dasselbe  enthält  vielmehr  durchweg  sehr  viel  hochsiedende  Ocle, 
Fie.  40.  welche   seinen  Leuchtwerth   in   den   gewöhn- 

lichen Lampen  (wahrscheinlich  wegen  zu  gros- 
ser Steighöhe)  sehr  vermindern.  Der  Entflam- 
mungspunkt ist  natürlich  sehr  viel  höher  als 
das  gesetzlich  geduldete  Minimum,  und  dieser 
Umstand  wird  dem  Petroleum  gewöhnlich  als 
ein  besonderer  Vorzug  und  als  ein  Zeichen 
ausgezeichneter  Raffination  nachgerühmt,  wäh- 
rend er  in  der  That  geeignet  ist ][  den  Werth 
des  Petroleums  als  Lcuchtöl  herabzusetzen, 
so  lange  wenigstens,  bis  wir  dafür  besser  ge- 
eignete Lampen  haben.  Jedenfalls  ist  es  ein 
wahres  Bedürfniss  geworden  eine  gute  Me- 
thode zur  Werthprüfung  des  Petroleums  zu  besitzen,  welche  auch  den 
Gehalt  an  hochsiedenden  Oelen  berücksichtigt.  Der  dafür  vorgezeich- 
nete Weg  ist  die  fractionirte  Destillation. 

Schon  seit  längerer  Zeit  bin  ich  vergeblich  bemüht  gewesen  auf 
diesem  Wege  zu  einer  Methode  von  befriedigender  Genauigkeit  zu  ge- 
langen und  schliesslich  darauf  gekommen  einen  änderen,  soviel  mir  be- 
kannt, bisher  noch  nicht  betretenen  Weg  einzuschlagen,  und  zwar  auf 
Grund  der  folgenden  Betrachtungen.  Bei  der  bislang  gebräuchlichen 
Methode  der  fractionirten  Destillation  wird  das  Flüssigkeitsgemisch  durch 
eine  Wärmequelle  von  unbestimmter,  hoher  Temperatur  zum  Verdampfen 
gebracht.  Man  erhält  dadurch  bei  steigendem  Siedepunkte  im  Koch- 
gefäss  ein  Dampfgemisch  von  fortwährend  variirender  Zusammensetzung, 
welches  durch  theilweise  Condensation  in  Fractionen  von  verschiedenem 
Condensationspunktc  zerlegt  wird.  Diese  Trennung  nun  bietet  den 
schwierigen  Theil  der  Aufgabe,  welche  von  jeder  der  bisher  dafür  vor- 
geschlagenen Vorrichtungen  auf  verschiedene  Weise  gelöst  wird,  so  dass 
man,  je  nach  dem  dabei  verwandten  Dephlegmator  und  verschiedenen 
anderen  begleitenden  Umständen,  sehr  verschiedene  Resultate  erhält. 
Anders  verhält  es  sich,  wenn  das  betreffende  Flüssigkeitsgemisch  zum 
Zwecke  der  Verdampfung  —  nicht  mit  einem  Male,  sondern  tropfen- 
weise nach  und  nach  —  einer  Wärmequelle  von  constanter  Temperatur, 
bei  welcher  nur  ein  Theil  des  Gemisches  verdampfen  kann,   und   unter 
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sonst  gleichbleibenden  Verhältnissen,  ausgesetzt  wird.  Unter  diesen  Um- 
standen erhält  man  ein  Destilhtt  von  constanter  Znsammensetznng,  da 
von  jedem  Tropfen  des  Gemisches  immer  derselbe  Antheil  verdampft. 
Wenn  mau  nun  zwei  verschiedene  Flttssigkeitsgemische  nach  einander 
unter  den  gleichen  Verlifiltnjssen  einer  derartigen  Behandlong  nnternirft, 
fio   wird   man   zwei  Destillate   erhalten,    die   in  Qualität   nnd  Quantitfit 


Fig.  41. 


difTeriren  nach  Maassgabe 
der  Zusammensetzung  des 
ursprünglichen  Gemisches 
—  und  somit  einen  Maass- 
Btab  fttr  die  Beurtheilnng 
der  Zusammensetzmig  die- 
ser Gemische  gewinnen. 

Anf  Grand  dieser 
Betrachtangen  habe  ich 
einen  Apparat  constmirt, 
welcher  den  oben  gestell- 
ten Forderangen  ent- 
spricht und' znnUcbst  far 
die  Werthprüfung  des 
Petroleums  bestimmt  war, 
worüber  ich  später  zu 
referiren  hoffe.  Da  der- 
selbe  jedoch   einer  viel 

breiteren  Anwendung 
ßlhig  ist  und  dadurch 
von  allgemeinem  Inter- 
esse sein  durfte,  so  gebe 
ich  nachstehend  die  Zeich- 
nung  und  Beschreibung 


Als  Verdampf ungs-, 
respective  Siedegeßiss,  dient  das  Glasrohr  S,  Fig.  41,  welches  im  Innern 
mit  einem  spiralig  gewundenen  schmalen  Streifen  eines  Drahtgewebes 
bekleidet  ist  (siebe  Fig.  42)  nnd  von  aussen  mittelst  des  Heizrohrs  H 
durch  Dam pflcitong  auf  eine  c  o  n  s  t  a  n  t  e  Temperatur  erhitzt  nnd  darin 
erhalten  wird.  Durch  dieses  Siederohr  lasst  man  aus  A  die  zu  frac- 
tionirende  Flüssigkeit  tropfenweise  hindurchfliessen,  wobei  ein  Gemisch 
von  gleichbleibender  Zusammensetzung  verdampft  nnd  uberdestillirt. 


»  < 
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Der  Apparat  lässt  sich  anf  verschiedene  Weise  Tariiren  nod  den 
jeweiligen  Zwecken  anpassen.  Statt  der  Drahtnetzbekleidung  im  Siede- 
rohr kann  man  Olasperlen  oder  ein  anderes  Vertheilungsmittel  anwenden. 
Das  Ideal  wäre  eine  wendeltreppenartjg  gewundene  Drathnetzspirale,  Der 
obere,  als  Dephlegmator  dienende  Theil  des  Rohres  S  kann  beliebig  Ter- 
ISngert  —  mit  einer  Heizeinricbtnng  von  niedrigerer  Temperatur  als  H 
Fig.  43.  umgeben,  oder  ohne  Mantel  der  freiwilligen 

Abkühlung  überlassen  werden.    Barch  die 
Rohrstutzen  r  der  Vorlagen  v,  and  v,  kana 
n  /P^        ]f   I      "•*"  einen  Luft-  oder  Gasstrom  leiten,  nm 

iT   ^K       I     I  J  ~       ""^  Destillation  zn  beschleanigen  oder  die 

iBH       Inl        i  ~      l^^nipf^  ^'or  Oxydation  zu  schützen.     Fqf 
I^H  thIU        I  -       *''^  Destillation  im  Vacuum  oder  bei  ver- 
l||^P  )^^fff%      1  ~       mindcrtem  Luftdrücke  setzt  man  an  Stelle 
^^^  r  'jKIM     I :       der  Vorlagen  v,  nnd  v,  starke  GlassgelSsse 
(eventuell  gradnirlc  Cjlinder,  Mischcylinder 
etc.),   wovon  das  mit  dem  Kühler  verbun- 
dene   mit    der    Luftpumpe   in    Verbindung 
steht,   eventuell   anter  Einschaltung   eines 
Druck regnlators.    Unbrauchbar  ist  der  Ap- 
parat nur  da,  wo  die  zu  destillirende  Flüs- 
sigkeit einen  festen  oder  zähflüssigen  Rück- 
stand hinterlässt. 

Der  gleiche  Zweck,  welcher  zur  Con- 
struction   des  soeben  beschriebenen  Appa- 
rates Anlass   gab,   nämlich   die  Werthbe- 
stimmung  des  Petroleums,  führte  mich  auch 
k  i     ip        zur  Constrnction   eines  Vaporimeters, 

M       7  ^-^4f       ^^  das  bekannnte  Geissler'sche  ans  ver- 

Mg    J^^^4  itf^^B^         schiedenen  Gründen   dafUr   nicht  genügte. 
^^^  '  Dasselbe  ist  nach  dem  Principe  con- 

stmirt,  welches  von  Ure  angewendet  wnrde 
um  die  Spannkraft  der  Dämpfe  zu  messen*). 

Es  besteht  aus  dem  Barometer  b  v  d  e  f  Fig.  43,  dessen  ge- 
Ecblossener  Schenkel  von  dem  Rohre  d  v  h  gebildet  wird.  Dieser 
Schenkel  besteht  aus  zwei  Stucken,  die  bei  v  durch  Glasschliff  verbunden 


, 


,  Lehrb.  i.  Eiperimentalphjsik  S,  539. 
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sind.  Anch  bei  v^  ist  die  Yerbindimg  mit  e  f  durch  einen  Glasschliff 
hergestellt.  Der  obere  Theil  läuft  in  das  Gefäss  b  aus,  welches  oben 
durch  das  Ventil  c  geschlossen  ist.  Ueber  diesem  Ventile  befindet  sich 
noch  das  Gefäss  a,  welches  zur  Aufnahme  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit 
dient,  b  ist  von  einem  doppelten  Mantel  umgeben,  welcher  durch 
Wasser-  oder  Dampfleitung  auf  constante  Temperatur  gebracht  werden 
kann  (siehe  Fig.  44,  45  und  47).  Der  untere  Theil  des  geschlossenen 
Schenkels  endet  in  das  T-Stück  d,  dessen  Enden  einerseits  mit  dem 
160 cm  langen  Barometerrohr  e,  m,  f  und  andererseits  mittelst 
Kautschukschlauchs  mit  dem  Quecksilberreservoir  R  verbunden  sind. 
An  dem  offenen  Schenkel  e,  m,  f  ist  eine  Scala  angebracht,  deren  Null- 
punkt in  gleicher  Höhe  mit  der  Marke  m,  des  Rohres  v  b  liegt  Dieselbe 
ist  von  da  aus  nach  oben  und  unten  in  Millimeter  getheilt. 

Die  Handhabung  des  Apparates  ist  folgende:  Nachdem  die  ein- 
zelnen Theile  verbunden  sind  und  R  mit  Quecksilber  gefüllt  ist,  wird 
das  Barometer  bei  geöffneten  Ventilen  c  und  q  bis  etwas  über  c  mit 
Quecksilber  gefüllt,  darauf  c  geschlossen  und  die  zu  prüfende  Flüssigkeit 
in  a  eingefüllt.  Nunmehr  wird  durch  Oeffnen  von  c  und  Senken  von  R 
b  zur  Hälfte  (bis  zur  Marke  n)  mit  der  Flüssigkeit  gefüllt  und  c 
wieder  geschlossen.  Man  giesst  dann  etwas  Quecksilber  in  a  ein,  um 
einen  absolut  dichten  Verschluss  des  Ventils  zu  sichern,  schliesst  q  und 
senkt  R  bis  etwa  10  cm  über  d.  Während  nun  b  mittelst  der  Heiz- 
vorrichtung  allmählich  erwärmt  wird,  stellt  man  die  Quecksilberober- 
fläche in  b  durch  vorsichtiges  Oeffnen  von  q  allmählich  auf  die  Marke 
m  ein  bis  dieselbe,  wenn  die  Temperatur  constant  geworden  ist,  bei  m 
feststeht.  Nunmehr  kann  der  Stand  des  Quecksilbers  in  e  f  an  der 
Scala  abgelesen  werden,  welche  Ziffer  zum  Barometerstande  addirt  oder 
von  demselben  subtraliirt  (je  nachdem  die  Temperatur  von  b  über  oder 
unter  dem  Siedepunkte  der  betreffenden  Flüssigkeit  liegt)  die  Spann- 
kraft der  Dämpfe  in  b  bei  der  Temperatur,  welche  das  Thermometer 
t  zeigt,  angibt.  Bei  genauen  Versuchen  liest  man  die  Differenz  der  Queck- 
silberhöhen im  offenen  und  geschlossenen  Schenkel  mittelst  des  Katheto- 
meters  ab. 

Mittelst  dieses  Vaporimeters  kann  die  Tension  von  Dämpfen  über 
und  unter  dem  Siedepunkte  der  Flüssigkeit  gemessen  werden.  Auch 
können  absorbirte  Gase  vor  dem  Versuche  aus  der  Flüssigkeit  entfernt 
werden,  indem  man  durch  Senken  von  R  bei  geöffnetem  Hahne  q  den 
Atmosphärendruck  in  b  aufliebt,   wodurch   die  absorbirten  Gase   ausge- 
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trieben  nerdea  und  sich  Über  der  FlQssigkeit  in  b  aDgamineln,  wonach 
dieselben  dnrcJi  Heben  von  R  nnd  Oeffoen  von  c  ans  b  entfernt  werden 
kennen.  Diese  beiden  Umstände,  verbunden  mit  einer  bequemen  Hand* 
habung  beim  Einftkllen  der  Flüssigkeit,  können  dem  Apparate  als  ent- 
schiedene Vorzüge  vor  dem  Geissler'schen  angerechnet  werden  nnd 
befähigen  ihn  zn  genaaen  Alessnngen  and  zn  ausgedehnterer  Anwendung. 


Fig.  44. 


Bei  diesem  Apparate  nnd  noch  mehr 
bei  dem  Destillationsapparat  wird  es  oft- 
mals wünsch enawerth  erscheinen  die  Tem- 
peratur der  WÄrmequelle  während  des  Ver- 
snchs  zu  verändern.  Dafür  kann  die  von 
Frederick  D.  Brown*)  beBchriebene 
Vorrichtung  dienen  oder  anch,  wenn  es 
sich  nm  Temperaturen  unter  100"  handelt, 
die  in  Fig.  44  und  45  dargestellte,  für 
diesen  Zweck  constniirte,  constant  tem- 
perirte  Wasserleitung. 

Bei  Fig.  44  lässt  man  durch  Rohr  A 
in  gleichmfissigem  (durch  einen  Hahn  re- 
galirten)  Strome  kaltes  Wasser  eintreten, 
wahrend  durch  Rohr  B  heisses  Wasser  zu- 
geführt wird,  sobald  durch  die  Abkühlung 
des  LuftgefSsses  T  die  Quecksilberoberflache 
in  R  so  weit  gesunken  ist,  dass  die  Oeff- 
nung  von  B  frei  wird.  Durch  Verschieben 
des  mit  einer  Papierscala  versehenen  Glas- 
rohrs G  wird  dieser  Zufluss  in  gewünsch- 
ter Weise  verstärkt  oder  vermindert.  Bei 
D  ist  eine  Rolle  von  Drabtgewebe  einge- 
setzt, die  zur  Ausgleichung  der  Temperatur- 
Schwankungen  dient,  respective  die  gleich- 
massige  Mischung  von  warmem  und  kaltem 
1  Stelle  des  Rohres  B  das  in  Fig.  45  dar- 
gestellte Schwimm  er  Ventil  in  die  obere  Oeffnung  von  R  eingesetzt  wird, 
dann  wird  die  Anordnung  des  Apparates  umgekehrt.  Man  ISsst  dann 
heisses  Wasser   in   gleichmässigem  Strome   durch  A  eintreten,   während 


Wasser  befordert.     Wenn  i 


*}  Chem.-CeutralbUtt  IS,  102  (1882).    Diese  Zeitschrift  SO,  3 
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durch  das  Schwimmerventil  t  kaltea  Wasser  zufliesst,  wenn  das  Ventil 
durch  .Aasdehnung  der  in  T  befindlichen  Luft  mit  der  Qnecfcsilberober- 
flSche  in  R^  gehoben  wird.  Derartige  Wasserleitangen  von  constanter 
Temperatur  werden  auch  für  andere,  als  die  obengenannteD  Zwecke  im 
Latwratorinm  öfters  Anwendung  finden  können. 

Eine  weitere  Operation,  die  der  praktische  Analytiker  täglich  aus- 
znAhren  bat,  ist  das  Trocknen  von  Substanzen.  Der  Exsiccator  in 
seinen  verschiedenen  Formen  ist  denn  auch  eins  der  wichtigsten  Geräthe 


Fig.  45. 


Fig.  4G. 


im  analytischen  Labora- 
torium,  doch  kann  man 
nicht   Ton    allen    seinen 
Formen  sagen,    dass   sie 
ihren  Zweck  in  tadelloser 
Weise  erfüllen.  Statt  des 
gewöhnlichen  Chlorcal- 
cinmexsiccators  mit  Inft- 
dichtem    Abschluss     be- 
diene ich  mich  schon  seit 
geraumer  Zeit  des  in  Fig. 
46  skizzirten  Apparates, 
den  ich  wegen  der  guten 
Dienste,   die   er   mir  leistete,    zu   allgemeiner  Benutzung 
empfehlen    möchte.     Derselbe    hat    oben    seitwärts    zwei 
Tubulalurcn,    in    deren    einer   ein  Glasrohr    befestigt  igt, 
welches    im    Innern    knicförmig    nach    nntcn    gebogen  ist 
und  in  eine  flach  auf  dem  Boden  liegende,  mit  Glasperlen 
gefüllte  Spirale   endet.     Auf   den  Boden  des  Eisiccators 
'  giesst  man   so  viel   concentrirte  Schwefelsäure,   dass   die 
Schlange   zu   ^/^  ihres  Querschnittes    gefoUt   ist.     Durch 
den    zweiton  Tubulus   kann   man   eventuell  Laft   saugen, 
oder  bei  geöffnetem  Quetschhahne  q  durch  r  Wasserstoff- 
gas  hindurch  leiten. 

Auch  kann  der  Exsiccator  mit  HOlfe  dieser  OetTnungen  evacuirt  werden. 
Ist  q  geschlossen,  dann  wirkt  der  Exsiccator  wie  ein  Glocken  exsiccator 
mit  Schwefelsäureaufsatz,  und  ist  dabei  handlicher.  Die  grossen  Vor* 
theile,  welche  die  Anwendung  der  Luftpumpe  bei  der  Operation  des 
Trocknens  gewährt,  machen  geeignete  heizbare  Vacnumexsiccatoren  zu 
einem  wahren  Bedürfniss  im  analytischen  Laboratorium,  und  doch  sind 
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sie  noch  nicht  überall  ira  Gebrauch,  vielfach  wegen  der  Kostspieligkeit 
der  betreffenden  Apparate ;  ich  hoffe  daher  einem  allgemein  empfundenen 
BedUrfniss  entgegenzukommen  mit  der  Bescbreibnng  zweier  Apparate, 
die  mit  geringen  Kosten  eventnell  im  Laboratorinm  selbst  hergestellt 
werden  können. 

Fig.  47  zeigt  einen  solchen  Vacunmexsiccator  für  grössere  Gegen- 
stfinde,  Waarenproben,  Rubens cbnitzel  etc.     Er  besteht  aus   einer  Glas- 
Fig.  47.  Fig.  48. 


glocke  mit  aufgeschliffenem  Deckel 
und  drei  Oeffnungen.  Durch  die 
unterste  Oeffnung   gehen   die  Enden 

der  Heizschlange,  welche  aus  einem 
gewöhnlichen  dünnen  kupfernen  Gas- 
leitnngsrohre  gefertigt  ist,  und  von 
dem  in  Ü  entwickelten  Dampfe  durch- 
strömt wird.  Die  beiden  seitlichen 
OeffnuDgen  dienen  zum  Kvacuircn  und  eventuell  zum  Durchleiten  trockner 
Luft  oder  anderer  Gase,  wobei  der  Gastrockenapparat  Fig.  53  Ver- 
wendung finden  kann.  Der  Apparat  leistet  rlossclbc  wie  der  Scheibler'scbe 
und  hat  den  Vortheil  viel  wohlfeiler  und  durchi^ichtig  zu  sein.  In  Fig.  48 
ist  ein  heizbarer  Vacuumexsiccator  für  kleinere  Objecte  dargestellt. 
In  dem  doppel  wand  igen,  an  den  Lüngssciten  mit  Glasscheiben  versehenen 
Trockenkasten  liegen  6  Glasröhren,  in  welche  die  zn  trocknenden  Proben 
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in  Schiffchen  eingesetzt  werden  können,  nachdem  dieselben  eventuell  bei 
Flüssigkeiten  wie  Wein,  Bier,  Milch  etc.  auf  dem  Wasserbade  einge- 
dampft worden  sind,  wobei  man  sich  einer  mit  entsprechenden  Aus- 
schnitten versehenen  Platte  als  Deckel  für  das  Wasserbad  bedienen  kann 
(siehe  p  Fig.  48).  Die  Röhren  können  durch  Verbindung  mit  der 
Luftpumpe  evacuirt  und  mittelst  der  Heizeinrichtung  auf  eine  belie- 
bige constante  Temperatur  erwärmt  werden.  Die  Heizvorrichtung  be- 
steht aus  der  Heizschlange  s  und  dem  Thermoregulator  r.  Die  Heiz- 
schlangen stelle  ich  mir  selbst  aus  dem  erwähnten  kupfernen  Gas- 
leitungsrohr auf  folgende  Weise  her.  Das  Rohr  wird  hciss  gebogen  und 
am  Ende  verschlossen,  die  Stellen,  an  welchen  man  eine  Flammen- 
öffnnng  anbringen  will,  mit  der  Feile  dünn  gefeilt  und  danach  mit  einer 
mittelstarken  Nähnadel  vorsichtig  durchbohrt.  Man  erhält  auf  diese 
Weise  ganz  gleichmässig  lange,  dünne  Flämmchen,  welche  sich  bei  ver- 
minderter Gaszufuhr  gleichmässig  verkleinern.  Sind  die  Oeffnungen 
über  ^/j  mm  weit,  wie  gewöhnlich  bei  solchen  Heizschlangen,  dann  ver- 
löschen die  letzten  Flämmchen  am  Ende  des  Rohrs  bei  verminderter 
Gaszufuhr  leicht  und  heizen  nicht  gleichmässig. 

Der  Thermoregulator  ist  nach  dem  Princip  des  altbekannten  Queck- 
silberregulators construirt,  besitzt  jedoch  vor  den  vielen  bisher  beschrie- 
benen Formen  desselben  einige  Vorzüge  und  Neuerungen,  die  ihm  hoffent- 
lich die  Existenzberechtigung  erwerben  werden.  Bei  Fig.  48  ist  t  ein  mit 
Luft  gefülltes  Glasgefäss,  welches  mit  dem  in  Fig.  49  (a.  d.  folg.  Seite)  dar- 
gestellten Theile  durch  einen  Kork  verbunden  ist.  Dasselbe  kann  je  nach 
dem  Zwecke,  dem  der  Regulator  dienen  soll,  jede  beliebige  Form  haben 
und  anstatt  mit  Luft  auch  mit  Quecksilber  oder  einer  anderen  Flüssigkeit 
gefüllt  sein.  Der  in  Fig.  49  dargestellte  Theil  besteht  aus  dem  Glas- 
rohre a,  welches  oben  etwas  erweitert  und  durch  die  Regulirvorrichtung 
r  geschlossen  ist.  Seitwärts  zweigt  sich  das  stumpfwinklig  aufwärts  ge- 
bogene t  förmige  Rohr  b,  c,  c^  ab.  Dasselbe  ist  oben  durch  einen  Kork 
geschlossen  und  der  Länge  nach  durch  eine  Scheidewand  in  zwei  Theile 
getheilt.  Die  Scheidewand  besteht  aus  einem  eingekitteten  Streifchen 
Cartonpapier  und  trägt  unten  einen  scharfwinklig  eingeschnittenen  Schlitz. 
Sie  lässt  oben  zwischen  sich  und  Kork  m  einen  kleinen  Zwischenraum 
zur  Speisung  der  Hülfsflamme.  r  besteht  aus  einer  Glasröhre  mit  einge- 
legter Papierscala,  an  beiden  Enden  durch  Korke  geschlossen,  die  von  dem 
zur  feineren  Einstellung  dienenden  Eisenstäbchen  durchbohrt  werden. 
Beim  Gebrauch  des  Apparates  verehrt  man. wie  folgt: 
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Nachdem  das  Geföss  t  bei  k  fest  eingesetzt  ist,  wird  dasselbe  durch  die 
HeizyorrichtuDg  auf  die  höchste  Temperatur  gebracht,  die  man  dem 
betreffenden  Apparate  geben  will.  Darauf  wird  die  Regulinrorrichtimg 
r  aus  a  herausgezogen  und  a  bis  an  den  Kork  1  mit  Quecksilber  gefällt 


Fig.  49. 


und  darauf  r  wieder  durch 
1  so  tief  eingesetzt,  bis  das 
Quecksilber  in  b  eben  Ober 
den  Schlitz  der  Scheidewand 
gestiegen  ist.  Nun  ist  der 
Regulator  zum  Gebraache 
fertig.  Rohr  c  und  c^  wer- 
den nun  einerseits  mit  dem 
Gaszuleitungsrohr  und  an- 
dererseits mit  der  Heiz- 
schlange Terbunden,  worauf 
man  den  Regulator  in  Ttiftüg- 
keit  setzen  kann.  Man  hat 
nunmehr  nur  noch  die  den 
Theilstrichen  auf  r  entspre- 
chenden Temperaturen  fest- 
zustellen und  in  einer  klei- 
nen Tabelle  zu  notiren,  um 
den  Apparat  jederzeit  zam 
Gebrauch  fertig  zu  finden. 
Die  Neuerungen  an  dem 
Apparat,  gegenüber  frühe- 
ren, sind  in  Kurzem  fol- 
gende : 

1.  Die  Anwendung  einer  Scheidewand  anstatt  zweier  in  einander 
geschobener  Röhren.  Dieselbe  gestattet  mittelst  des  Korkes  m  eine  Re- 
gulirung  der  Hülfsflamme  und  sichert  einen  allmählichen  und  ganz 
exacten  Abschluss  der  Gaszufuhr. 

2.  Eine  von  den  Gasschläuchen  unabhängige  Regulirvorrichtung, 
welche  sich  leicht  und  genau  einstellen  lässt. 

3.  Die  Trennung  der  beiden  Haupttheile  des  Apparates  in  2  ge- 
sonderte Stücke,  wodurch  die  Anwendbarkeit  ausgedehnt  und  erleichtert  wird. 

4.  Die  Möglichkeit  den  Regulator  auch  bei  Temperaturen  über 
dem  Siedepunkt  des  Quecksilbers  zu  gebrauchen. 
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5.  Und  das  ist  das  Haupterforderniss  für  eine  zufriedenstellende 
Wirkung  in  grösseren  Gefässen,  wie  Trockenkästen  etc.,  die  Anbringung 
des  Gefässes  tnicht  im  oberenTheile  des  Trockenkastens,  sondern 
am  Boden,  also  dicbt  über  der  Wärmequelle.  Dadurch  wird  die 
Wirkung  der  Ueizvorrichtung  sehr  rasch  auf  das  Lnftgefäss  übertragen, 
wodurch  in  Verbindung  mit  dem  allmählichen  Abschlüsse  der  Gaszufuhr 
eine  beinahe  continuirliche  Regulirung  erfolgt,  und  nicht  eine  in 
grossen  Pausen  intermittirende,  wie  im  andern  Falle.  Das  Quecksilber 
stellt  sich  nach  zwei  bis  dreimaligem  Schwanken  so  fest  ein,  dass  das 
Oscilliren  der  Flamme  mit  dem  Auge  kaum  wahrzunehmen  ist.  Nicht 
zu  übersehen  ist  dabei,  dass  das  Luftgefäss  t,  sowie  auch  die  Heizvor- 
richtung (wozu  ich  ausschliesslich  die  beschriebene  Heizschlange  empfehlen 
möchte)  unverrückbar  fest  an  dem  Trockenkasten  befestigt  sein 
müssen,  wenn  man  bei  gleicher  Einstellung  immer  dieselbe  Temperatur 
haben  will.  Ist  diesen  Bedingungen  genügt,  dann  wird  man  durch  den 
Apparat  nie  im  Stich  gelassen  werden  und  eine  Gonstanz  im  Trocken- 
kasten bis  auf  +  1  ^  erzielen.  Ich  habe  einen  derartigen  Apparat  seit 
3  Jahren  im  Gebrauch  und  kann  ihn  also  als  praktisch  erprobt  empfehlen. 

Fig.  50  stellt  eine  Ausführung  des  Apparates  in  Metall  dar  und 
Fig.  49  d,  e,  f  Luftgefässe  verschiedener  Form,  worunter  d  eine  für 
Wasserbäder,  Oelbäder  etc.  geeignete. 


Fig.  50. 


Für  Temperaturen  über  dem  Siedepunkte 
des  Quecksilbers  müssen  die  in  diesem  Falle 
zweckmässig  aus  Metall  —  Eisen,  Nickel  oder 
Piatina  —  gefertigten  Luftthermometer  so  ge- 
formt und  angebracht  sein,  dass  durch  die  Er- 
hitzung der  Gefässe  das  darin  befindliche  Queck- 
silber vollständig  in  den  kälteren  Theil  des  Ver- 
bindungsrohres hinausgedrängt  wird.  Die  Gefässe 
dürfen  dabei  nicht  erheblich  grösser  sein  als  das 
Rohr  a  Fig.  49,  damit  bei  der  Abkühlung  des 
Apparates  nach  dem  Gebrauche  nicht  Gas  aus 
a  in  t  eindringen  kann. 

Fig.  49  g  ist  ein  mit  Quecksilber  gefüll- 
tes Eisenrohr  für  nicht  zu  hohe  Temperaturen 
und  für  den  Fall,  dass  man  vom  Barometei^ 
Stande  unabhängig  sein  will,  was  bei  Anwendung  von  Luftgefässen  natürlich 
nicht   der   Fall  ist.     Von   der   Temperatur  der   Aussenluft   bleibt  der 


214 


Wolln;:  üeber  auljtiube  Openttionen  und  Apparate. 


Fig.  51. 


Apparat  auch  etwas  abhängig,  doch  ist  die^e  Einwirlcnng  im  LaboratoriDm 
verschwindeDd  klein. 

Beinahe  eben  so  häufig  als  der  Thermoregalator  sind  die  Apparate 
zur  Entwicketnng  von  Schwefelwasserstoff  and  anderen  Gasen  Gegenstand 
TOB  Verbessernngs vorschlagen  gewesen,  —  ein  Beweis,  dass  die  meisten  der 
filteren  Apparate  noch  verschiedene  Fehler  haben.  Einer  der  grOssten 
Fehler  derselben  scheint  mir  jedoch  noch  nicht  genügend  berOcksichtigt, 
das  ist  die  Schwierigkeit  die  Apparate  ohne  grossere  UmstSnde  and 
während  desGebraochs  frisch 
fallen  zu  können.  Dieser  Forderang 
sucht  der  in  Fig.  51  dargestellte  Ap- 
parat gerecht  zu  werden,  and  zwar 
durch  die  folgende  Einrichtung.  Die 
znr  Gascntwickelnng  dienende  feste 
Substanz  befindet  sich  in  dem  Trich- 
terrohre a,  dessen  dOnncs  Ende  bis 
beinahe  auf  den  Boden  von  b  reicht. 
und  welches  bei  o  mehrere  Oeffnan- 
gen  besitzt,  dnrch  welche  die  ver- 
dünnte Säure  eintreten  kann. 

Die  Salzlösung  fliesst  durch  r 
auf  den  Boden  von  b,  während  aus 
b  und  c  frische  Säure  durch  die 
Oeffnungen  bei  o  zuströmt.  Ist  der 
grösste  Tb  eil  der  Säure  in  b  ge- 
sättigt, dann  kann  man  dieselbe  aus 
h  ablassen,  während  in  c  frische 
Säure  nachgefüllt  wird.  So  kann  mau 
mit  200^  Marmor  in  anunterbrochenem  Strome  circa  40  Liter  Kohlen- 
säure entwickeln.  Ist  die  feste  Substanz  auch  verzehrt,  dann  schliesst 
man  das  Ventil  der  Waschflascbe,  öffnet  den  Stopfen  s,  hebt  das  Trichter- 
rohr a  heraus  und  setzt  es  frisch  gefüllt  wieder  ein.  Wenn  man  nun 
s  wieder  geschlossen  hat  und  den  unleren  Kork  k  der  Waschflasche 
so  weit  laftet,  dass  eine  ruhige  Gasentwickelung  stattfindet,  so  fallt  sich 
a  wieder  mit  reinem  luftireiem  Gase  und  man  kann  dann,  nach  Be- 
festigung des  Korkes  k,  durch  Oeffnen  des  Ventils  der  Waschflasche 
die  Gasen t Wickelung  respective  Einleitung  wieder  fortsetzen.  Der  Vor- 
rath  des  Apparates  ist  also  in  der  That  unerschöpflich.     Ist  der  Apparat 


Wollnf :  üeber  tnilytlsche  Opentioaen  und  Apparate.  215 

siueer  Thätigkmt,  daon  wird  der  Hahn  q  gescblosseo.    In  Labor&tArien, 
wo  wenig  mit  Gasen   gearbeitet  wird,  genttgt  ein  solcher  Apparat,  da 
Flg.  53.  man   ihn   nnr   durch  Eineetien   eines  an- 

deren Trichtergeßlsses  direct  fttr  jede  ge- 
wünschte Gaseutwickclang  fertig  stellen 
kann. 

Der  Stopfen  b  igt'  ein  mit  einem 
Kantschnkbande  umspannter  Glasatopfen, 
statt  desselben  kann  anch  der  Glasplatten- 
verschluss  p  dienen. 

Bei  der  Entwickelnng  von  SalzsSnre- 
gas  aus  Salmiakstttcken  und  concentrirter 
Schwefelsäure  ist  die  entstehende  SahlQsung 
specifiscb  leichter  als  die  Schwe- 
felsäure. Fflr  diesen  Fall  ist 
daher  eine  andere  Constrnction 
angezeigt.  Fig.  52  zeigt  einen 
Apparat  fttr  diesen  Fall.  Der- 
selbe besteht  nnr  aus  Glas  und 
ist  aus  der  Zeichnung  ohne 
Weiteres  verstfindtich. 

An  die  Gasentwickelung 
scbliesBt  sich  öfters  die  Auf- 
gabe an,  einen  Gasstrom  zu 
trocknen  und  dafflr  mOchte  ich 
_  zum  Schlosse  noch  einen  sehr 
wirksamen,  in  Fig.  63  darge- 
stellten Ap^rat  empfehlen. 
Derselbe  besteht  ans  einer  auf 
einem  Dreifuss  horizontal  ein- 
gestellten GlasrCtarenspirale, 
"  welche  in  der  Richtung  a,  c, 
b  von  dem  zu  trocknenden 
Gase  durchströmt  wird,  wah- 
rend sie  zu  */i  ''"'^B  Quer- 
schnitts mit  Schwefelsäure  oder  dergleichen  gefüllt  ist.  Während  des 
Gebrauchs  kann  man  firische  S&nre  zntropfen  lassen,  die  dann,  den 
Apparat   langsam    durchströmend,    bei   c  nach   d   abfliesst.      Der   Ap- 
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parat  kann  auch  zur  Absorption  eines  Gases  durch  Wasser,  z.  B.  zur 
Darstellung  von  Schwefelwasserstoffwasser,  gebraucht  werden.  Er  wirkt 
continuirlicb  und  sehr  energisch.  Zur  Erhöhung  der  Wirkung  kann  die 
Spirale  mit  Glasperlen  gefüllt  werden,  es  ist  dies  jedoch  bei  genügender 
Länge  unnöthig. 

Die  hier  beschriebenen  Apparate  können  in  zweckentsprechender 
Ausführung  von  Dr.  Robert  Muencke,  Luisenstrasse  58,  Berlin  NW. 
bezogen  werden,  wobei  ich  bemerken  möchte,  dass  die  Figuren  im  Texte 
nach  theilweise  nicht  ganz  correcten  Freihandzeichnungen  ausgeführt 
sind  und  deshalb  nicht  durchweg  für  die  Anfertigung  maassgebend  sein 
können. 

Nymwegen,  10.  Januar  1885,  Chemisches  Laboratorium  des  Ver- 
fassers. 


Reagensflaschen. 

Von 

A.  OawaloTski 


Der  Umstand,  dass  mitunter  die  divergirendsten  flüchtigen  Reagen- 
tien,  als  Ammoniak,  Salzsäure,  Essigsäure  etc.  in  ein  und  demselben 
Laboratoriumslocale,  sehr  oft  auf  ein  und  demselben  Repositorium  und 
in  unmittelbarster  Nachbarschaft,  ihren  Standort  finden,  bringt,  insbe- 
sondere dann,  wenn  die  Flaschenhälse  durch  Kappen  nicht  geschützt 
sind,  Unannehmlichkeiten  mit  sich. 

Ammoniak-  und  Salzsäureflaschen  überziehen  sich,  insbesondere  an 
der  heikelsten  Stelle,  am  Halsausgusse,  mit  Salmiaksublimaten  und  wie 
sonst  die  vielen  andern  Unannehmlichkeiten  heissen.  Aber  auch  Eappen- 
flaschen  sind  noch  nicht  als  das  non  plus  ultra  einer  correcten  Reagens- 
flasche anzusehen.  Wer  viel  mit  Phosphorsäureermittlungen  nach  Pincus 
(Uranfällung  in  essigsaurer  Phosphatlösung)  zu  thun  hat,  kann  die  Beob- 
achtung machen,  dass  die  Essigsäure  in  der  Reagensflasche  sehr  bald 
ammoniakhaltig  wird.  Wenn  nun  die  Essigsäure  immer  nur  für  Ueber- 
säuerung  des  ammoniakalischen  Phosphatpräcipitates  dienen  würde,  dann 
hätte  dies  wohl  nichts  zu  sagen.  So  aber  kann  der  allmählich  sich 
steigernde  Ammoniakgehalt  der  Essigsäure  ziemlich  unangenehm  werden, 
ausser  man  besitzt  mehrere  für  jeden  gesonderten  Zweck  bestimmte 
Essigsäureflaschen.     Denkt    man    sich    diesen    Ausweg    auch   auf  viele 
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andere  Reagentien,  als  auf  die  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure, 
Kalilauge  etc.  etc.,  angewandt,  so  dürfte  das  Jahreserzcugniss  einer  Glas- 
hütte so  ziemlich  draufgehen,  abgesehen  von  den  zur  Aufbewahrung 
nothwendigen  Räumen;  Fehlgriffe  nicht  eingerechnet. 

Ich   schlage   demnach   die  in  Fig.  54 — 56  versinnlichte  Form  für 
Reagensgläser  vor. 

A  ist  eine  Kappenflasche  ohne  Stöpsel.  Die  Halskropfung  ist  bei 
c^  durchbohrt;  dieser  Oeffnung  gegenüber  ist  ein  Auslanfstutzen  D  an- 
geblasen. Die  Kappe  B 
besitzt  bei  £  eine  an- 
geschmolzene Glasnase 
und  im  rechten  Winkel 
zu  deren  Durchschnitts- 
linie bei  c,  eine  Bohrung, 
von  derselben  Dimension 
wie  Cp  Wird  die  Kappe 
in  der  Stellung  Fig.  54 
und  55  aufgesetzt,  so  ist 
Cj,  Cg  und  D  geschlossen. 
Wird  die  Kappe  in  die 
Stellung  Fig.  56  gedreht, 
so  ist  der  Ausfluss  D 
frei,    während    die   Luft 

durch   die   sich  jetzt 
deckenden  Oeffnungen  Cj, 
Co  von  der  entgegen- 


Vig.  55. 


'2 

gesetzten  Seite  ungehindert  eindringen  kann.  Die 
Nase  E  wird  derart  geschliffen,  dass  die  D  ver- 
schliessende  Fläche  behufs  leichteren  Abgleitens 
und  AuÜBchiebens  auf  D  bequem  gleitet.  Nach 
beendigtem  Gebrauche  dreht  man  die  Kappe 
wieder  in  die  Lage  Fig.  54,  55  und  ist  dann 
das  in  der  Flasche  befindliche  Reagens  unter 
vollkommenem  Verschlusse. 

Die  Vortheile  dieser  Neuerung  sind  einleuchtend:  1)  Kein  Ein- 
dringen flüchtiger  Gegenreagentien,  2)  kein  Stöpsel  und  in  Folge  dessen 
leichteres  Hantiren  mit  der  Flasche,  insbesondere  ist  aber  auch  kein 
Einfrieren  der  Stöpsel,  selbst  bei  Laugen,  möglich. 

15* 
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Die  Herren  Fischer  &  Rftwer  in  StttUerbach,  imd  Herr  E. 
Kawalier  in  Nen-Sasawa,  Böhmen,  erklärten  sich  znr  AnfertiRang 
dieser  dnrch  kein  Patenthonorar  irgendwie  in  der  allgemeiDen  Einfahr- 
barkeit  gehemmten  Flaschenform  bereit. 


Nachfinss-Bfirette  ffir  redncirbare  und  Gnmmisclilftnelie 
zerstörende  TiterflSssigkeiten. 


Fig.  57. 


A.  OavaloTBkL  , 

Nachdem  die  Glastechniker  derzeit  Glashähue  in  wahrhaft  vorzüg- 
licher Ansfilhrnng  liefern,  ist  es  ermöglicht,  nebenstehende  Barette,  wie 
solche   sich  mir  bei  Blutlaugensalztitratlonen 
mit  stark  salzsaurem  Zinkchlorid,  oder  Eisen- 
y^^  ilf  messnngen   mit  Permanganat   etc.    vorzüglich 
"1k  0'i  bewährten,  der  Allgeraeinheit  zuzuführen. 

Die  Barette  A  Fig.  57  ist  nach  Mohr 's 
Princip  mit  verbessertem  Geissl  er 'sehen 
Ablaufhahn  versehen,  und  besitzt  bei  c  ein 
mit  Darcbgangsliahn  sperrbares  Nacbflnss- 
behcrrobr.  Letzteres  kann  entweder  nur  frei 
in  eine  mit  Ausschnittglasplatte  verschlossene 
Nachflussflasche  gssenkt  werden,  oder  aber, 
mittelst  Kantschuckkappen  (nicht  Stöpsel) 
.  mit-der.  Flasche  D  verbunden.  Die  Luftcircu- 
lation  kann  in'  bekannter  Weise  durch  die 
Glasröhren  E  und  F  hergestellt  werden. 

Die   Kugelröhro    in   F   wird   mit    einer 
Schntzlösnng,   angepasst   dem   Charakter   der 
Titerflassigkeit,  beschickt. 
_  Die    Herren    Fischer   &   Röwer   in 

^^/  Stfltzerbacb    werden    diese    Bürette    bereit 

T  halten. 
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Znr  Seifenanalyse. 

(Briefliche  Mittbeilang.) 

Von 

A.  CtewaloTsld. 

In  meiner  Praxis  kommt  es  vor,  dass,  in  Folge  rasch  zu  erledigen- 
der  Handelsstreitigkeiten,  eine  thunlichste  Bescblennigung  der  analytischen 
Arbeiten  gewünscht  wird.  So  zum  Beispiel  dieser  Tage  anlässlich  einer 
Schmierseifenuntersuchnng. 

Bei  Bestimmung  der  Fettsäuren ,  —  welche  ich  immer  in  der 
Weise  vornehme,  dass  ich  die  Seife  mit  Schwefelsäure  zerlege,  den  Fett- 
säurekuchen nebst  dem  unterstehenden  sauren  Wasser  auf  ein  Falten- 
filtmm  bringe,  dort  die  zurückbleibenden  Fettsäurekrusten  kalt  wasche, 
das  Filtrat  und  Waschwasser  mit  Petroläther  ausschüttele,  abscheide, 
die  Aetherschicht  abdunste,  die  Fettsäuren  am  Filtrum  selbst  in  Petrol- 
äther löse,  derart  filtrire  und  mit  dem  erst  gewonnenen  Aetherrück- 
stand  vereinige,  trockne  etc.  —  ist  es  unerlässlich,  dass  das  Filtrum 
lufttrocken  werde,  bevor  man  es  mit  Petroläther  auswäscht.  Dies  nimmt 
nun  immerhin  viele  Stunden  in  Anspruch,  da  man  eine  forcirte  Trock- 
nung des  Filtrums  nicht  vornehmen  kann,  weil  sonst  die  Fettsäure 
schmelzen  und  dadurch  weitere  Unannehmlichkeiten  bereiten  würde. 

Ich  habe  nun  gestern  versucht  das  nasse  Filtrum,  resp.  die  darauf 
liegenden  Fettsäurekrusten  (es  lag  Cocosnussöl  vor)  direct  durch  Ueber- 
giessen  mit  Petroläther  in  Lösung  und  zur  Filtration  zu  bringen. 

Ersteres  gelang  selbstredend,  dagegen  lief  die  ätherische  Lösung 
äusserst  langsam  —  etwa  alle  Minuten  1  Tropfen  —  ab. 

Ich  versuchte  nun,  das  Wasser,  welches  von  dem  Filtrum  aufge- 
saugt war,  durch  Aufgiessen  von  etwas  absolutem  Alkohol  zu  verdrängen. 

Kaum  hatte  ich  1 — 2  cc  des  Alkohols  aufgegossen,  so  lief  die 
Petroläther-Fettsäurelösung  sofort  in  förmlichem  Strahle  ab,  und  war 
die  Filtration  binnen  ^/g  Stunde  beendigt. 

Meines  Wissens  ist  dieses  Umstandes  noch  nirgends  erwähnt,  und 
doch  ist  selber  für  Fälle  wie  der  vorliegende  nicht  ohne  Werth. 

Brunn,  2.  Dezember  1884. 
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lieber  die  alkalische  Reaction  des  Glases. 

(Briefliche  Mittheilunj^.) 

Von 

Prof.  Dr.  V.  Wartha. 

Im  vierten  Heft  des  Jahrganges  23  dieser  Zeitschrift,  pag.  518, 
macht  Herr  £.  Bohlig  auf  die  stark  alkalische  Reaction  einer  in 
seine  Hunde  gelangten  Glassorte  aufmerksam,  die  er  erhielt,  nachdem 
100  cc  Wasser  in  den  erwähnten  Glaskölbchen  zum  Kochen  erhitzt  und 
mit  Zehntel-Säure  titrirt  wurden.  Aus  dem  gleichen  Grunde  empfahl 
ich  in  meiner  Arbeit  »Ueber  eine  einfache  Methode  zur  Bestimmung 
der  temporären  Härte  des  Wassers*)«  die  Anwendung  einer  Silber- 
oder versilberten  Argentanschale.  Bei  dieser  Gelegenheit  liess  ich  einige 
Versuche  über  verschiedene  Substanzen  durch  meinen  Schüler  Herrn 
A.  Prittner  in  der  Weise  ausführen,  dass  lg  der  Substanz  höchst 
fein  gepulvert  mit  100  cc  destillirtem  Wasser  in  einer  Silberschale 
während  10 — 15  Minuten  gekocht  und  das  erhaltene  Filtrat  mit  Zehntel- 
säure titrirt  wurde. 

Es  wurden  nun  folgende  Resultate  erhalten  und  zwar  berechnet 
auf  Procente  von  Naj  O. 

Orthoklas 0,17  ^  Na^O 

Glas  einer  böhmischen  Verbrennungsröhre      .     .       0.56 
Glas  eines  Kolbens  einer  deutschen  Fabrik   .     .       0,69 

Glas  einer  Champagnerflasche 1?7     »       » 

Natrolith 1,32  > 

Glas  einer  Weinflasche  (ungarisches  Fabrikat)    .       2,22  >       » 
Glassorte,  die  bei  Druck  vom  Wasser  angegriffen  wird     3,7     >       » 

Bleiglas 3,8     »       » 

Leicht  springendes  Glas 4,8     »       » 

Glasröhre,  die  beim  Schmelzen  runzelig  wird      .       6,1 
Glasröhre,  die  beim  Erhitzen  trübe  und  undurch- 
sichtig wird 14,35 

Festes  Wasserglas 26,97  »       » 

Wichtig  ist  es  jene  Glassorten  auf  die   erwähnte  Weise  zu  prüfen, 
in  welchen  feine  Weinsorten  aufbewahrt  werden  sollen. 
Budapest,  den  6.  December  1884. 

*)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  18,  1195  [1880]. 


» 


» 
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Ueber  die  Yen?endimg  Ton  Ealkwasser  als  Sperrflfissigkeit  in 

Zinkgasometem. 

(Briefliche  Mittheilnng.) 

Von 

Jnlini  Löwe. 

Mit  Bezug  auf  die  im  24.  Jahrgange  dieser  Zeitschrift,  Heft  I  Seite  84 
gebrachte  Notiz  von  U.  Kreasler  gegen  die  Verwendung  von  Kalkwasser, 
respective  Kalkmilch,  als  SperrflOssigkeit  im  Zinkgasoraeter  erlaube  ich 
mir  zu  bemerken,  dass  ich  nicht  Kalkmilch,  sondern  Kalkwasser  in  Vor« 
schlag  brachte  und  zu  diesem  Zwecke  gelöschte  Kalkstttcke  in  dichte  Lein- 
wand eingeschlagen  zum  Einhängen  empfohlen  habe.  Die  Anwendung  von 
Kalkmilch  zu  fraglichem  Zwecke  ist  allerdings  nicht  anzurathen  und 
liat  ausserdem  noch  den  weiteren  Nachtheil,  dass  sie  den  Hahn  der 
Abflussröhre  leicht  verstopft.  Bei  Benutzung  von  Kalkwasser  habe  ich 
seit  mehrjährigem  Gebrauche  keinen  merkbar  störenden  Einfluss  auf 
das  Zink  des  Gasometers  wahrnehmen  können. 


Zur  qualitativen  Scheidung  von  Zinn,  Antimon  und  Arsen. 

(Briefliche  Mittheilnng.) 

Von 

Emil  Berglund. 

Hinsichtlich  der  von  mir  angegebenen  und  in  dieser  Zeitschrift 
j}3,  537  mitgetheilten  Methode,  Zinn,  Antimon  und  Arsen  qualitativ  zu 
scheiden,  erlaube  ich  mir  folgende  Ergänzungen  und  Erklärungen  zu 
geben. 

1)  Das  durch  Erhitzung  von  Nitrat  erhaltene  Kupferoxyd  ist  ohne 
Zweifel  für  vorliegenden  Zweck  passend.  Ich  will  nur  bemerken,  dass 
Kupfer  nicht  selten  arsenhaltig  ist  und  dass  es  darum  sicherer  sein 
kann,  das  aus  Kupfersulfat  durch  Fällung  mit  Natriumcarbonat  und 
schwaches  Glühen  erhaltene  Kupferoxyd  anzuwenden. 

2)  Die  Schwefelmetalle  müssen  vor  der  Behandlung  mit  Natrium- 
sulfid vollständig  ausgewaschen  werden,  am  besten  unter  Anwendung 
von  heissem  Wasser. 
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3)  Nachdem  die  Schwefelmetalle  in  der  eben  nöthigen  Menge 
Natriumsalfid  gelöst  sind,  ist  es  zweckmässig,  ein  wenig  Natriamhydrat 
znzasetzen,  um  das  Antimon  sicher  in  der  Lösung  zu  behalten. 

4)  Die  Beschreibung  der  Abscheidung  des  Arsens  ist  im  Original- 
aufsatze unerklärlicher  Weise  ziemlich  irreleitend  geworden. 

Die  eigentliche  Meinung  ist  folgende: 

Nach  Zusatz  von  Salmiak  wird  ein  wenig  Ammoniak  hinzugegeben, 
die  Mischung  wird  erwärmt  und  SchwefelwasserstofT  eingeleitet.  —  Hatte 
sich  beim  Zusatz  von  Salmiak  kein  Niederschlag  (von  Zinn)  gebildet, 
80  wird  nur  unbedeutend  Schwefelwasserstoff  eingeleitet.  —  Enthält  die 
Flüssigkeit  aber  einen  durch  Salmiak  verursachten  Zinnniederschlag,  so 
wird  Schwefelwasserstoff  eingeleitet  bis  der  Niederschlag  in  Lösung  ge- 
gangen ist. 

Gothenburg,  den  24.  Januar  1885. 


Bericht  fiber  die  Fortschritte  der  analyttschen  Chemie. 

L  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

W.  Freflenins. 

lieber  Indioatoren  bei  der  Alkalimetrie  und  Aoidimetrie  sind  in 
der  letzten  Zeit  eine  ganze  Reihe  von  Abhandlungen  erschienen,  welche 
die  gegenseitigen  Vorzüge  der  einzelnen  Indicatoren  und  ihre  Anwend- 
barkeit unter  verschiedenen  Umständen  kritisch  behandeln.  Vor  allem 
sind  die  Arbeiten  von  Robert  T.  Thomson*)  zu  nennen,  die  sich 
auf  Lackmus,  Methyl-Orange,  Phenacetolin,  Phenolphtaleln  und  Rosol* 
säure  erstrecken  und  auf  die  ich  hier  etwas  ausfuhrlicher  eingehen  muss. 

Die  Indicatoren  wurden  in  Lösungen  von  solcher  Concentration  an- 
gewandt, dass  die  Intensität  der  Färbung  bei  dem  kritischen  Uebergang 
von  sauer  in  alkalisch  oder  umgekclirt,  möglichst  gleich  gross  war. 

Es  wurden  bei  allen  Versuchen  0,5  cc  des  Indicators  zugesetzt  und 


*)  Drei  Abhandlungen  eingesandt  als  Separatabdrucke  ans  den  Verhandl. 
der  Philosophical  society  of  Glasgow  1883. 
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jedesmal  eine  solche  Flüssigkeitsmenge  angewandt,  dass,  wenn  der  End- 
punkt erreicht  war,  das  Volumen  100  cc  betrug. 

1.  Empfindlichkeit  der  Indicatoren  in  Abwesenheit 
fremder  Stoffe.  Dieselbe  wurde  ermittelt,  indem  100  cc  destillirtes 
Wasser  mit  0,5  cc  Indicatorlösung  versetzt  wurden  und  dann  ^/^^  Normal- 
schwefelsäure respective  Vio  Normalnatronlauge  zugefügt  wurde,  bis  eben 
die  Farbenändernng  vollendet  war. 

Die  Lackmuslösung  enthielt  20  g  Trockensubstanz  im  Liter.  Die 
in  eben  beschriebener  Weise  ermittelte  Menge  von  Säure  oder  Lange, 
die  zum  Farbenumschlag  nöthig  ist,  betrug  0,5  cc  Vio  Normalflüssigkeit 
respective  0,05  cc  oder  circa  1  Tropfen  N  o  r  m  a  1  lösung. 

Die  Lösung  von  Methylorange*)  enthielt  0,15^  in  ll  Wasser 
gelöst.  In  angegebener  Weise  auf  ihre  Empfindlichkeit  geprüft,  ver- 
brauchten 0,5  cc  der  Lösung  0,5  cc  Vio  Normalsäure,  um  von  gelb  in 
roth  überzugehen. 

Das  Phenacetolin  **),  von  dem  2  ^  im  Liter  gelöst  waren, 
brauchte,  um  aus  schwach  bräunlich  in  dunkelroth  überzugehen,  für  0,5  cc 
der  Indicatorlösung  0,1  cc  einer  ^/]q  Normalsodalösung. 

Das  Phenolphtalein  ***)  wurde  in  einer  Lösung  von  50  procen- 
tigem  Alkohol  angewandt,  die  0,5  g  im  Liter  enthielt.  0,5  cc  derselben 
brauchten  0,1  cc  Vio  Normalnatronlauge,  um  aus  farblos  in  roth  über- 
zugehen. 

Die  Rosolsäure lösung  enthielt  2 pr  in  1 Z  50 procentigen  Alkohols. 
0,5  cc  derselben  erforderten  0,1  cc  Vio  Normalalkali,  um  aus  blassgelb 
in  roth  umgewandelt  zu  werden. 

2.  Anwendung  der  Indicatoren  zur  Bestimmung  von 
Natron  bei  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  kohlensaurem 
Natron.  Es  wurden  zu  diesen  Versuchen  je  50  cc  Normalnatronlauge, 
die  also  1,55  gr  Natron  enthielten,  verwandt.  Darin  waren  0,024^  des 
Natrons  an  Kohlensäure  gebunden,  was  durch  Fällung  mit  Chlorbaryum 
und  Titriren  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  ermittelt  wurde. 

Bei  Anwendung  von  Lackmus  wurden  genau  50  cc  Normalschwefel- 
säure zur  Neutralisation  verbraucht,  natürlich  unter  Austreiben  der 
Kohlensäure  durch  Kochen. 


♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  19,  341  und  21,  571,  dort  unter  dem  Namen 
Poirier*s  Orange  III  aufgeführt  (Dimetbylanilin-diazobenzolsulfosaures  Ammon). 
**)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  100  und  namentlich  557. 
♦♦♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  16,  332. 
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Als  ein  besonderer  Vorzug  des  Methylorange  wurde  von  jeher 
hervorgehoben,  dass  man  auch  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  in  der 
Kälte  mit  demselben  einen  scharfen  Endpunkt  erhielte.  Thomson 
fand,  dass  die  Empfindlichkeit  unter  den  beschriebenen  Bedingungen 
deutlich  abgenommen  hatte.  So  ging  bei  49,95  cc  Schwefelsäure  die 
blassgelbe  Farbe  in  eine  merklich  rothe  über,  bei  50  cc  trat  ein  ent- 
schiedener Umschlag  in  Roth  ein,  das  jedoch  erst  bei  50,15  cc  zu 
voller  Intensität  entwickelt  war.  Es  waren  also  unter  diesen  Umständen 
0,2  cc  Normalschwefelsäure  zur  Erreichung  des  völligen  Umschlages  er- 
forderlich, während  ohne  den  Einfluss  fremder  Körper  0,05  cc  genügt 
hätten.  Diese  Schwächung  der  Empfindlichkeit  rührt,  wie  sich  unten 
zeigen  wird,  von  dem  Einfluss  des  entstehenden  Natronsalzes  und  nicht 
von  der  freien  Kohlensäure  her.  Der  Verfasser  empfiehlt  den  Moment 
als  Endpunkt  anzunehmen,  in  dem  eben  ein  entschiedener  Farben- 
umschlag eintritt,  da  alsdann  auch  der  Säureverbrauch  genau  mit  dem 
bei  Anwendung  von  Lackmus  nöthigen  Säurequantum  stimmt. 

Das  Phenacetolin  wurde  zuerst  von  Degen  er  und  dann  von 
Lunge  zur  Titrirung  von  Aetznatron  und  kohlensaurem  Natron  in  ein 
und  derselben  Lösung  empfohlen.  Thomson  verbrauchte  bei  2  Ver- 
suchen 49,1  respective  49,2  cc  Normalsäure  um  die  ganz  schwach  gelbe 
Flüssigkeit  schwach  roth  zu  färben,  so  dass  die  Farbe  mindestens  mehrere 
Minuten  andauerte  (wenn  noch  etwas  Hydrat  da  ist,  tritt  sie  auch  ein, 
verschwindet  aber  sehr  rasch  wieder).  Bei  weiterem  Zusatz  von  Säure 
wurde  zunächst  die  Farbe  dunkler  roth  und  ging  dann  durch  rothgelb 
in  rein  goldgelb  über.*)  Dieser  Umschlag  trat  in  beiden  Fällen  bei 
einem  Gesammtverbrauch  an  Säure  von  50  cc  ein.  Zur  Titrirung  des 
Carbonates  waren  demnach  0,9  respective  0,8  cc  erforderlich.  Es  er- 
geben diese  Titrirungen  1,523  und  1,526  <7  Natronhydrat  und  0,027 
und  0,024  g  kohlensaures  Natron,  während  die  unter  Anwendung  der 
Chlorbaryummethode  gefundenen  Werthe  1,526  und  0,024^  sind. 

Zur  Titrirung  kleiner  Mengen  von  Natronhydrat  neben  viel  Car- 
bonat  ist  jedoch  das  Phenacetolin  nicht  geeignet.  Thomson  ver- 
setzte eine  Lösung,  die  2,65  g  kohlensaures  Natron  neben  0,04  g  Aetz- 
natron in  100  cc  enthielt,  mit  Phenacetolin.  Die  sogleich  auftretende 
dunkelrothe  Farbe  war  auch  nach  einer  Stunde  unverändert,  so  dass 
das  vorhandene  Aetznatron  sich  überhaupt  nicht  zu  erkennen  gab. 

*)  Auskochen  der  frei  gemachten  Kohlensäure  erhöht  die  Schärfe  des  Farben- 
überganges. 
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Die  Anwendbarkeit  des  Phenolphtalelns  zur  Bestimmung  von 
Aetznatron  und  kohlensaurem  Natron  neben  einander  beruht,  wie  War- 
der'*') zuerst  gezeigt  hat,  darauf,  dass  wohl  die  einfach  kohlensauren 
Salze,  aber  nicht  die  doppelt  kohlensauren,  eine  Rothfärbung  hervor- 
bringen. Es  wird  also  die  Flüssigkeit  (wenn  aller  Kohlensäureverlust 
vermieden  wird)  dann  farblos,  wenn  alles  Aetznatron  und  die  Hälfte  des 
kohlensauren  Natrons  neutralisirt  ist.  Bei  Thomson's  Versuchen  trat 
dies  nach  49,6  cc  ein.  Beim  Kochen  tritt  die  rothe  Farbe  wieder  auf 
und  es  wurden  nun  noch  0,4  cc  verbraucht ;  da  diese  nur  die  Hälfte 
des  kohlensauren  Natrons  angeben,  so  erhält  man  für  die  ganze  Menge 
0,8  cc  und  für  das  Aetznatron  49,2  co,  was  mit  den  Resultaten  der  Chlor- 
barynmmethode  und  mit  den  durch  Phenacetolin  erhaltenen  ausge- 
zeichnet stimmt. 

Der  Endpunkt,  bei  dem  nur  doppelt  kohlensaures  Salz  vorlianden 
ist,  wird  um  so  weniger  scharf,  je  mehr  Carbonat  im  Ganzen  vorhanden 
ist,  so  dass  auch  dieser  Indicator  nicht  geeignet  ist,  um  kleine  Aetz- 
natronmengen  neben  viel  kohlensaurem  Natron  zu  finden. 

Bezüglich  der  Rosolsäure  führt  der  Verfasser  nur  an,  dass  sie, 
wenn  man  heiss  titrirt,  um  die  Kohlensäure,  welche  die  rothe  Farbe 
auch  in  gelb  verwandelt,  auszutreiben,  die  Gesammtalkalinität  mit  grosser 
Schärfe  und  Genauigkeit  finden  lässt. 

3.  In  Betreff  der  Bestimmung  von  Aetzkali  neben 
kleinen  Mengen  von  kohlensaurem  Kali  gilt  genau  dasselbe 
wie  bei  dem  Natron. 

4.  Die  Bestimmung  des  freien  Ammoniaks  lässt  sich, 
wie  Thomson's  Versuche  ergaben,  mit  Lackmus,  Methylorange 
und  Phenacetolin**)  mit  vollkommen  befriedigender  Schärfe  aus- 
führen, indem  bei  allen  drei  Indicatoren  genau  32,4  cc  Normalschwefel- 
säure, entsprechend  0,550  //  Ammoniak,  verbraucht  wurden  um  eine 
Ammoniakmenge  zu  ncutralisiren,  die  mit  Salzsäure  eingedampft,  ge- 
trocknet und  gewogen  eine  Salmiakmenge  ergab,  aus  welcher  sich 
0,547  g  Ammoniak  berechnen. 

Bei   der  Anwendung   der  Rosolsäure    fand   der  Verfasser   voU- 


*)  VergL  diese  Zeitschrift  21,  102. 

**j  Phenacetolin  wird  durch  Ammoniak  nicht  schwach  gelblich  gefärbt, 
wie  durch  Aetzkali  oder  Aetznatron,  sondern  dunkelroth  wie  durch  Carbonate. 
Demnach  kann  man  bei  Gegenwart  von  Ammon  die  Aetzalkalien  und  kohlen- 
sauren Alkalien  nicht  mit  Hülfe  dieses  Indicators  neben  einander  bestimmen. 
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kommen  befriedigende  Werthe,  gibt  jedoch  an,  dass  in  Folge  der  Ein- 
wirkung des  entstandenen  Salzes,  wenn  der  Endpunkt  noch  nicht  ganz 
erreicht  ist,  die  rothe  Farbe  blasser  zu  werden  beginnt ;  erst  wenn  die- 
selbe ganz  verschwindet,  ist  das  Ammon  ganz  neutralisirt.  Thomson 
ist  daher  der  Meinung,  dass  die  Rosolsäure  ganz  mit  Unrecht  für  be- 
sonders geeignet  zu  Ammoniakbestimmungen  empfohlen  worden  sei,  da 
selbst  Lackmus  einen  erheblich  schärferen  Uebergang  der  Farbe  ergibt 

Phenolphtale!n  ist  ganz  ungeeignet  zur  Titrirung  von  Ammo- 
niak, da  bei  Anwendung  der  eben  erwähnten  Ammoniakl^sang  schon 
nach  Zusatz  von  26  cc  Normalsäure  die  Rothfärbung  anfing  blasser  zu 
werden  und  bei  31,4 — 31,5cc  vollkommen  verschwand.  Es  würde  dies 
einer  Ammoniakmenge  von  0,533 — 0,535  g  entsprechen,  also  um  3^  des 
vorhandenen  Ammoniaks  zu  wenig  ergeben.  Diese  Ungenauigkeit  des 
Endpunktes  wird,  wie  Thomson  angibt,  durch  die  Einwirkung  des 
gebildeten  Ammonsalzes  auf  den  Indicator  hervorgerufen. 

Im  Anschluss  hieran  bespricht  Thomson  die  von  Richter*) 
vorgeschlagene  Benutzung  des  sauren  chromsauren  Kalis  als  Titersub- 
stanz  für  Kali,  Natron  und  Ammon  unter  Benutzung  von  Phenolphtalelu 
als  Indicator.  Er  kam  durch  seine  Versuche  zu  dem  Schluss,  dass  sich 
bei  Natron-  und  Kalilauge  sehr  scharfe  Resultate  erhalten  lassen,  wenn 
man  in  der  Nähe  des  Endpunktes  nach  jedem  Zusatz  von  Bichromat- 
lösung  einige  Minuten  wartet,  da  nach  seinen  Erfahrungen  der  Ausgleich 
nicht  so  momentan  ist,  wie  bei  freien  Säuren.  Er  gebrauchte  zu  50  cc 
Vio  Normahiatronlauge  einmal  50  und  einmal  50,1  cc  ^/^^  Normal- 
bichromatlösung. 

Beim  Ammoniak  dagegen  konnte  Thomson  durchaus  nicht  zu 
befriedigenden  Resultaten  gelangen,  indem  er  bei  Anwendung  von  50  cc 
^liQ  Normalammoniaklösung  schon  nach  Zusatz  von  45,7  respective  46  cc 
der  Vio  Normalbichromatlösung  eine  rein  gelbe  Farbe  erhielt.**) 

5.  Die  Bestimmung  von  Alkalien,  die  in  Form  von 
Carbonaten  und  Bicarbonaten  vorhanden  sind,  ist,  wie  sich  ans 

•)  Diese  Zeitschrift  21,  205. 
**)  Thomson  glaubt  daher,  dass  Richter  das  Verhalten  des  Ammoniaks 
nur  als  analog  mit  dem  der  fixen  Alkali^^n  angenommen  und  nicht  direct  geprüft 
habe.  Ebenso  ist  auch  das  unten  zu  besprechende  Verhalten  des  Phenol- 
phtalcYns  zu  den  Phosphaten  der  fixen  Alkalien  nicht,  wie  von  manchen 
Autoren  angenommen  zu  werden  scheint,  dasselbe  wie  zu  den  Ammonphos- 
phatcn.  Thomson  warnt  deshalb  ausdrücklich  vor  solchen  reinen  Analogie- 
schlüssen. 
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dem  Bisherigen  ergibt,  bei  dem  Methylorange  ohne  i^eiteres,  bei  den 
anderen  Indicatoren  nur  in  der  Art  möglich,  dass  man  einen  Säureüber- 
schnss  zusetzt,  die  Kohlensäure  auskocht  und  dann  mit  Alkali  zurück- 
litrirt. 

6.  Die  Bestimmung  des  Kalk- und  Barythydrats  neben 
kohlensauren  Salzen  dieser  Basen,  sowie  der  Carbonate 
dieser  Basen.  Die  Gesammtkalk-  und  Barytmenge  kann  mit  Lack- 
mus und  Rosolsäure  unter  Auskochen  der  frei  werdenden  Kohlen- 
säure und  mit  Methylorange  in  der  Kälte  genau  bestimmt  werden, 
indem  man  Normalsäure  bis  zur  bleibend  sauren  Reaction  zufügt. 

Mit  Phenacetolin  erhält  man,  sobald  eben  alles  Kalk-  oder 
Barythydrat  neutralisirt  ist,  den  Ucbergang  aus  schwach  gelblich  in 
sattrotb,  wenn  auch  das  Carbonat  ganz  zersetzt  ist,  den  Uebergang  in 
goldgelb,  wie  bei  den  Alkalien.  (Vergl.  auch  die  oben  citirten  Angaben 
Degener^s  und  Lunge' s.)  Thomson  macht  darauf  aufmerksam, 
dass  die  Erkennung  des  Punktes,  wo  eben  das  Hydrat  neutralisirt  ist, 
eine  gewisse  Uebung  erfordert,  da  man  sonst  keine  ganz  übereinstim- 
menden Werthe  erhält. 

Gegen  Phenolphtaleln  zeigt  sich  Kalk-  und  Barythydrat  alka- 
lisch, ebenso  frisch  gefällter  kohlensaurer  Kalk,  dagegen  ist  kohlensaurer 
Baryt  (namentlich  nach  dem  Kochen)  und  kohlensaurer  Kalk  nach  dem 
Kochen,  sowie  doppeltkohlensaurer  Kalk  neutral  gegen  diesen  Indicator. 

Man  erhält  daher,  wenn  man  Kalkhydrat  neben  frisch  gefälltem 
Carbonat  hat  und  langsam  und  sehr  vorsichtig  Säure  zusetzt,  den  Far- 
benumschlag aus  roth  in  farblos,  wenn  man  alles  Hydrat  und  die  Hälfte 
des  vorhandenen  Carbonates  neutralisirt  hat.  (Die  Lösung  ist  nun  nahe- 
zu klar.)  Beim  Kochen  fällt  der  noch  nicht  zersetzte  kohlensaure  Kalk 
nieder,  ohne  dass  die  Rothfärbung  wiederkehrt.  Setzt  man  Säure  im 
Ueberschuss  zu,  kocht  und  titrirt  zurück,  so  erhält  man  in  dem  Gesammt- 
säureverbrauch  den  Gesammtkalk. 

Leichter  noch  kann  man  das  Kalk-  und  Barythydrat  für  sich  neben 
Carbonat  bestimmen,  wenn  man  die  mit  Phenolphtalelnlösung  versetzte 
Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzt*^^  und  Säure  zusetzt,  bis  eben  die  rothe 
Farbe  verschwindet.  Um  das  Carbonat  auch  zu  finden,  übersättigt  man 
mit  Säure,  kocht  und  titrirt  zurück. 


*)  Bei  Baryt  ist  dies   nicht   anbedingt  nöthig,    aber   Jedenfalls   aach   za 
empfehlen. 
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Aaf  dieBea  Verhalten  des  hohlensanren  Kalks  nud  Baryts  ISsst  sich 
auch  eine  einfache  Methode  gräDdeo.  nm  diese  Basen,  wenn  sie  an  eine 
starke  Sänre  gebunden  vorhanden  sind,  durch  Titration  za  bestimmen. 
Man  versetzt  zn  diesem  Zwecke  die  Lösung  mit  Phenolphtaleln,  nentra- 
lisirt,  falls  sie  sauer  ist,  genau  mit  Natronlauge,  and  titrirt  noD  mit 
kohlensaurem  Natron  bis  die  liothfärbung  nicht  mehr  verschwindet,  wenn 
man  die  FIflssigkeit  einige  Minuten  lang  koclit. 

Bei  Gegenwart  von  Magnesiasalzen  ist  die  Bestimmang  des  Kalks 
und  Baryts  in  dieser  Weise  nicht  aosfUlirbar,  weil  dann  sofort  eine  Roth* 
förbung  eintritt,  die  auch  bei  längerem  Kochen  nicht  verschwindet. 

7.  Die  Bestimmung  der  als  Hydrat  oder  Carbonat 
vorhandenen  Magnesia  kann  mit  allen  Indicatoren  so  ansgefahrt 
werden,  dass  man  mit  titrirter  Schwefelsaure  übersättigt,  kocht  bis  alles 
gelöst  ist  und  zurOcktitrirt.  Die  als  Bicarbonat  gelöste  Magnesia  kann 
in  der  Kälte  unter  Anwendung  von  Methylorange  titrirt  werden. 

Eine  Bestimmung  des  Hydrates  neben  dem  Carbonat  mit  Phen- 
acetolin  oder  Phenolph  taletn  ist  wegen  der  Scliwerlöslichkeit  des 
Magnesiahydrates  in  Wasser  und  stark  verdünnten  Säuren  uicht  möglich. 

Thomson  bespricht  im  Anschluss  hieran  die  U  eh  n  er 'sehe  Me- 
thode zur  Härtebestimniung  des  Wassers,  *)  bestätigt  ihre  Brauchbarkeit 
und  macht  auf  den  Fall  aufmerksam,  dass  neben  den  alkalischen  Erden 
auch  kohlensaures  Natron  vorhanden  ist;  in  diesem  Falle  verbraucht 
man  nämlich,  naclidem  man  das  Wasser  mit  kohlensaurem  Natron  ver- 
setzt, eingedampft  und  den  BUckstand  mit  destillirtem  Wasser  gekocht 
hat,  beim  Titrircn  des  Filtrates  nicht  weniger,  sondern  mehr  Säure, 
als  dem  zugesetzten  kohlensauren  Natron  entspricht.  Dieses  Plus,  ent- 
sprechend dem  in  dem  Wasser  bereits  vorhandenen  kohlensauren  Natron, 
muss  von  der  Gesammtalkalinität  abgezogen  werden,  und  erst  ans  dem 
dann  verbleibenden  Reste  kann  die  vorübergehende  Härte,  die  in  diesem 
Falle  auch  die  Gesammtliärte  ist,  berechnet  werden. 

8.  Der  Einfluss  der  Sulfate,  Nitrate  und  Chloride 
der  Alkalien,  des  Baryts,  Kalks  und  der  Magnesia  macht 
sich  natOrlicb,  soweit  er  Qberhanpt  besteht,  auch  bei  der  Titrimng  von 
freien  Alkalien,  alkalischen  Erden  oder  Säuren  geltend,  indem  sich  diese 
Salze  dabei  ja  bilden.    Thomson  studirte  den  Einflass  solcher  Mengen 


•)  VergL  diese  Zeitwhrift  «4,  120. 
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der  betreffenden  Salze   der  Alkalien,    dass   sie  1,55  g  Natron,    2,355  g 
Kali  oder  0,85  g  Ammoniak  entsprochen  haben  würden. 

Lackmus  und  Phenacetolin  zeigten  einen  genau  so  scharfen 
Endpunkt,  als  wenn  die  Salze  nicht  zugegen  gewesen  wären. 

Methylorange  braucht  bei  Gegenwart  von  destillirtem  Wasser 
nur  0,05  cc  Nonnalsäure  zur  Entwicklung  der  dunkelrothen  Farbe,  wäh- 
rend bei  Anwesenheit  der  genannten  Salze  etwa  0,2  cc  dazu  nöthig 
waren.  Bei  Zusatz  von  0,05  cc  ist  jedoch  (wie  oben  erwähnt)  bereits 
ein  ganz  deutlicher  Farbenumschlag  zu  bemerken. 

Bei  Rosolsäure  und  Phenolphtaleln  üben  die  Salze  der 
tixen  Alkalien  keinen,  die  Ammonsalze  dagegen,  wie  bereits  erwähnt, 
einen  störenden,  namentlich  bei  Phenolphtalein  nicht  zu  vernachlässigen- 
den Einfluss  auf  die  Empfindlichkeit  des  Umschlages  der  Färbung  aus. 

Bei  den  Salzen  der  alkalischen  Erden  bemerkte  Thomson  nur 
bei  dem  Methylorange  eine  geringe  Einwirkung  in  demselben  Sinne, 
wie  sie  die  Alkalisalze  ausüben. 

9.  Den  Einfluss  der  schwefligsauren  Alkalien  studirte 
Thomson  mit  einer  nur  noch  etwas  Sulfat  enthaltenden  Lösung  von 
schwefligsaurem  Natron,  die  in  50  cc  3,15^  dieses  letzteren  Salzes  (ent- 
sprechend 1,55  g  Natron)  enthielt. 

Bei  der  Anwendung  von  Lackmus  blieb  die  Lösung  bis  zum  Zu- 
satz von  12  cc  Normalschwefelsäure  blau  und  ging  dann  nach  und  nach 
durch  violett  in  roth  über.  Bie  Endreaction  war  nicht  scharf  und 
wurde  durch  Vergleichung  mit  einer  eben  so  viel  Lackmus  enthaltenden 
Lösung  ermittelt ;  sie  trat  ein,  nachdem  24,9  cc  zugesetzt  waren,  ent- 
sprechend 0,771(7  Patron,  also  fast  genau  der  Hälfte  des  als  Sulfit 
vorhandenen.     Beim  Kochen  wurde  der  Farbstoff  zerstört. 

Bei  Methylorange  und  Phenacetolin  wurden  25,1  cc  ver- 
braucht (entsprechend  0,778  r;  Natron),  also  fast  ganz  eben  so  viel  wie  bei 
Lackmus.  Der  Uebergang  der  Farben  ist  bei  Methylorange  ganz 
scharf,  bei  Phenacetolin  dagegen  sehr  allmählich. 

Bei  Rosolsäure  und  Phenolphtalein  ist  das  Verhalten  der 
schwefligsauren  Salze  ein  ganz  anderes,  indem  schon  bei  0,2  cc  Normal- 
säure der  Farbenumschlag  eintritt,  wenn  man  in  der  Kälte  titrirt.  Er- 
hitzt man  zum  Sieden,  so  wird  zur  Erreichung  des  Endpunktes  etwas 
mehr  Normalsäure  (4 — 5  cc)  gebraucht,  titrirt  man  aber  nach  dem  Ab- 
kühlen zurück,  so  erhält  man  wieder  den  alten  Werth  0,2  cc  Normal- 
säure.    Selbstverständlich  darf  kein  sehr  grosser  Säureüberschuss  zuge- 
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setzt  worden  sein,   weil  sonst  beim  Kochen   die  schweflige  Säure  aus- 
getrieben wird.*) 

10.  Zu  schwefligsaurem  Kalk  und  schwefligsaurer 
Magnesia  verhalten  sich  die  Indicatoren  wie  zu  den  schwefligsauren 
Alkalien,  auch  hinsichtlich  der  Schärfe  des  Ueberganges,  der  nur  bei 
Methylorange,  Rosolsäure  und  Phenolphtaleln  deutlich  ist. 
(Phenolphtaleln  gibt  auch  beim  Kochen  mit  neutralem  schweflig- 
saurem Kalk  keine  Rothfärbung.)  Auf  diese  Verschiedenheit  im  Verhal- 
ten zu  Methylorange  einerseits  und  Rosolsäure  oder  Phenol- 
phtaleln andererseits  kann  man  eine  Methode  zur  Bestimmung  der  in 
einer  Lösung  vorhandenen  Gesammtmenge  von  schwefliger  Säure  granden. 

Man  setzt  zu  diesem  Zwecke  Methylorange  zu  und  dann,  wenn 
sauer,  Natronlauge,  wenn  alkalisch,  Salzsäare,  bis  eben  der  Neutralitäts- 
punkt erreicht  und  demnach  alle  schweflige  Säure  als  saures  Salz  vor- 
handen ist.  Nun  fügt  man  Rosolsäure  oder  Phenolphtaleln  zu 
und  titrirt  mit  Natronlauge  bis  roth. 

Die  Gegenwart  von  Salzsäure  und  Schwefelsäure  stören  natürlich 
nicht,  dagegen  darf  Phosphorsäure  und  Kohlensäure  nicht  zu- 
gegen sein.  Da  man  letztere  nicht  auskochen  kann,  muss  auch  die  zum 
Titriren  verwandte  Natronlauge  durch  genaues  Ausfällen  mit  Chlorbaryum, 
davon  befreit  sein. 

11.  Das  unterschwefligsaure  Natron  verhält  sich  allen 
genannten  Indicatoren  gegenüber  vollkommen  neutral. 

12.  Die  Einwirkung  des  Schwefelnatriums  auf  die  ver- 
schiedenen Indicatoren  ist  bei  Lackmus  und  Phenacetolin  derart, 
dass  man,  wenn  jedesmal  der  Schwefelwasserstoff  ausgekocht  wird,  das 
Schwefelnatrium  genau  mit  Säure  titriren  kann.  So  brauchte  Thomson 
zur  Neutralisation  von  0,284  g  Schwefelnatrium  7,2  cc  Normalschwefel- 
säure, entsprechend  0,280  g, 

Methylorange  gibt  auch  in  der  Kälte  eben  so  scharfe  Re- 
sultate. ^ 

Rosolsäure  und  noch  mehr  Phenolphtaleln  bewirken 
Rothfärbung  der  Schwefel natriumlösung,  die  in  der  Kälte  beim  Zusatz 
von  Säure  in  dem  Augenblick  verschwindet,  wo  eben  die  Hälfte  des 
Schwefelnatriums  zersetzt  ist  und  sich  lauter  Schwefelwasserstoflf-Schwefel- 


*)  Dass  Phenolphtaleln  zur  Titrirung  von  schwefligsaurem  Ammon  unbrauch- 
bar ist,  bedarf  eigentlich  kaum  der  Erwähnung. 
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natriam  gebildet  hat.  Kocht  man,  so  entweicht  Schwefelwasserstoff,  die 
rothe  Farbe  tritt  wieder  auf  und  der  Gesammtsftareverbrauch  ist  ebenso 
viie  bei  der  Anwendung  der  3  ersten  Indicatoren.  Schwefelkalium  und 
Schwefelammonium  zeigen  dasselbe  Verhalten  (natürlich  gilt  für  Phenol- 
phtaleln  das  schon  beim  Ammoniak  Gesagte  auch  hier). 

13.  Zu  den  Phosphaten  der  Alkalien  verhalten  sichLack- 
mus,  Phenacetolin,  Rosolsäure  und  Methylorange  so,  dass 
der  Farbenumschlag  aus  alkalisch  in  neutral  erfolgt,  wenn  eben  das 
zweifachsaure  Orthophosphorsäure  Salz  gebildet  ist.  Der  Endpunkt  ist 
jedoch  nur  bei  Methylorange  scharf  erkennbar,  bei  den  drei  erst- 
genannten ausserordentlich  allmählich.  Dabei  ist  noch  zu  bemerken, 
dass  Phenacetolin  bei  dem  Punkte  des  Ueberganges  aus  dem  nor- 
malen (ganz  gesättigten)  Phosphat  in  das  einfachsaure  einen  Farben- 
umschlag aus  blassgelb  in  tiefroth  und  bei  dem  oben  erwähnten  Ueber- 
gang  in  das  zweifachsaure  Phosphat  aus  roth  in  goldgelb  zeigt. 

Das  Phenolphtaleln  zeigt  einen  deutlichen  Endpunkt  sehr  nahezu 
beim  Uebergang  des  ganz  gesättigten  Phosphates  in  das  einfachsaure 
und  zwar  tritt  der  Umschlag  der  Farbe  in  der  Kälte  viel  genauer  bei 
diesem  Punkte  ein.*)  In  der  Wärme  muss  immer  noch  etwas  mehr  Säure 
zugefagt  werden,  die  jedoch  nach  dem  Erkalten  zurücktitrirt  werden  kann. 

Auf  das  Verhalten  der  phosphorsauren  Alkalien  zu  Methylorange 
einerseits  und  Phenolphtaleln  andererseits  (Lackmus  etc.  sind  zu 
ungenau)  lässt  sich  nun  eine  Methode  gründen,  die  Phosphorsäure,  wenn 
sie  frei,  oder  an  ein  fixes  Alkali  gebunden  vorliegt,  titrimetrisch  zu 
bestimmen.  Man  bringt  zu  der  Lösung,  die  etwa  5 — 10^  eines  phos- 
phorsauren Alkalis  entsprechen  soll,  Methylorange  und  setzt  Nor- 
malschwefelsäure zu,  bis  eben  eine  schwache  Röthung  eintritt  (oder, 
wenn  freie  Phosphorsäure  vorliegt,  Natronlauge,  bis  derselbe  Punkt 
erreicht  ist).  Die  Mengen  der  Schwefelsäure  oder  Natronlauge  zu  messen 
ist  nicht  nöthig.  Hierauf  kocht  man  etwas,  um  vorhandene  Kohlen- 
säure auszutreiben,  lässt  abkühlen,  fügt  Phenolphtaleln  zu  und 
titrirt  mit  Normalalkalilauge,  bis  das  zweifachsaure  Phosphat  in  das 
einfachsaure    Phosphat    übergegangen    ist.  **)      1  cc  entspricht  hierbei 


*)  Siebe  oben  bei  der  schwefligen  Säure;  ausserdem  auch  beim  Ammoniak 
p.  226  Anmerkung. 

**)  Für  die   geringe  Alkalinitat  des  gewöhnlichen  phosphorsanren  Natrons 
gegen  Phenolphtaleln  kann  man  ein  für  allemal  eine  Correctur  bestimmen,  resp. 
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0,098  j  PhosphorsSnrehydrat  oder  0,071  j  Phosphorsflnreanhydrid.  Die 
Methode  ist  ausfllhTbar  auch  in  Gegenwart  von  Sulfaten,  Nitraten,  Chlo- 
riden and  Carbonaten  der  Alkalien.  Bei  Gegenwart  von  schwefliger 
Sinre  dagegen  wOrde  man  (s.  oben)  zn  hohe  Resultate  eflialten.  In 
diesem  Falle  rnnss  man  die  Snlfite  znerst  durch  Wasserstoffsuperoxyd, 
'  TOQ  welchem  ein  Ueberschuss  nichts  schadet,  zu  Sulfaten  oxydiren. 

14.  Die  Phosphate  des  Kalkes  sind  mit  Ausnahme  des 
sweifacbsanreii  Salzes  in  Wasser  nicht  lOslich.  Dieses  ist  dem  Methyl- 
orange gegentkber  neutral,  den  anderen  ludicatoren  gegenober  saaer. 
Der  NentralitStspunkt  fOr  diese,  der  sich  am  besten  mit  Fhenolphtalem 
erkennen  lässt,  tritt  ein,  wenn  zn  einer  saueren  LOsnng  so  viel  Natron- 
Ituige  gesetzt  wird,  dass  aller  phosphorsanre  Ealk  eben  ansgeßUlt  ist. 

Eine  Titrimng  der  Pbospborsäure  in  Saperphosphaten  läset  sich 
aber  (auch  wenn  man  von  Kohleusfiure  freie  Natronlauge  anwendet)  in 
analoger  Weise  wie  bei  den  Alkaliphoephaten  nicht  ansführen,  weil  sich 
bei  G^enwart  anderer  Kalksalze  basisch  phospborsanrer  Kalte  nieder- 
schlägt und  die  Sfiare  so  zn  hoch  gefunden  wird. 

Der  Verfasser  bespricht  im  Anschluss  hieran  noch  die  von  Mol- 
lenda*)  vorgesclilagene  Methode,  bei  der  man  die  saure  Lösung  bis 
cnr  Bildung  des  sauren  Salzes  abstumpft,  was  man  am  Entstehen  des 
ersten  scbwacben  Niederschlages  (nach  Thomson  noch  besser  mit  Me- 
tfaylorange)  eriieuiit,  und  dann  den  Kalk  mit  oxalsaurem  Natron  fällt. 
Hierbei  kann  leicbt  etwas  phosphorsaurer  Kalk  mit  niederfallen.  Im 
Filtrate  wird  nun  das  zweifachsaore  phosphorsanre  Natron,  wie  oben 
angegeben,  mit  Hülfe  von  PhenolpliUlern  und  Natronlauge  titrirt.  Um 
genaue  Resultate  zn  erhalten,  muss  man  die  geringe  Alkalinitfit  des 
gewöhnlichen  phosphorsauren  Natrons  gegen  Phenolphtaleln  berücksich- 
tigen, da  man  sonst  zu  niedrige  Werthe  erhält.  Die  Gegenwart  von 
Eisenoiyd  und  Thonerde  verursachen  ganz  andere  Resultate,  so  dass  die 
Methode,  wie  Thomson  sagt,  nur  unter  geeigneten  Beding nngen 
einen  der  Wahrheit  annähernd  entsprechenden  Werth  liefert. 

15.  Kieselsaures  Natron  kann  unter  Anwendung  von  Lack- 
mns,  Methylorange,  Phenacetolin  und  Rosolsäure  genau  bestimmt  werden, 
bei  den  ersten  I>eiden  ist  der  Cebergang  ganz  scharf,  beim  Pbenace- 

man  mnea  eigentlich  die  Natroulaage  direet  anf  iweifachaanrea  phoephonaares 
Natron  stelleii ;  doch  leigen  de«  Terfaesere  Reattltate,  dasa  dleeer  Fehler  evaitoell 
nnr  klein  bfk. 

■)  DioM  Zettechrfft  »,  155. 
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toi  in   weniger  und   bei   der  Rosolsäure   ist   er   nur   beim  Kochen 
ganz  scharf. 

Phenolphtaleln  gab  den  Endpunkt  bei  Lösungen,  die  mit  den 
anderen  Indicatoren  15  cc  Normalsäure  verbrauchten,  in  der  Kälte  nach 
Zusatz  Ton  12,7,  beim  Kochen  nach  Zusatz  von  13,5  cc,  lieferte  also 
keine  richtigen  Resultate. 

16.  Zur  Feststellung  des  Einflusses  der  Thonerde 
auf  den  Endpunkt  wurden  je  50  cc  einer  Lösung,  die  0,775  <;  Natron 
und  0,103  (/  Thonerde  in  diesem  Volumen  enthielt,  mit  Normalschwefel- 
säure titrirt. 

Bei  Lackmus  und  Rt)solsäure  wurden  statt  25  cc  25,25  cc 
gebraucht,  die  Endreaction  war  nicht  sehr  scharf. 

Bei  Phenacetolin  wurden  25,05,  bei  Phenolphtaleln  25,00  cc 
gebraucht,  die  niederfallende  Thonerde  vermindert  die  Schärfe  des  End- 
punktes nur  wenig. 

Bei  Methylorange  war  nach  Zusatz  von  25  cc  alle  Thonerde 
gefällt.  Sie  löste  sich  bei  weiterem  Säurezusatz  auf,  indem  die  erst 
aufgetretene  Rothfärbung  wieder  verschwand.  Erst  nachdem  im  Ganzen 
30,7  cc  verbraucht  waren,  trat  dauernde  Rothfärbung  ein.  Die  5,7  cc 
würden  0,097  g  Thonerde  entsprechen.  Man  titrirt  also  bei  Anwendung 
von  Methylorange  die  vorhandene  Thonerde  fast  gänzlich  mit. 

17.  Salpetrigsaures  Kali  und  Natron  verhalten  sich  gegen 
Lackmus,  Rosolsäure,  Phenacetolin  und  Phenolphtaleln 
ganz  neutral,  dagegen  verhindern  sie  die  Rothfärbung  des  Methyloranges 
durch  freie  Säure,  selbst  wenn  diese  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  oder 
wenn  sie  dieselbe  auch  anfänglich  nicht  verhindern,  so  bewirken  sie 
doch,  dass  sie  nach  kurzem  Stehen  verschwindet. 

18.  Zur  Bestimmung  des  Natrons  im  Borax,  sowie  des 
Kalks,  der  Magnesia,  des  Kalis  und  Ammons  in  ihren  bor- 
sauren Salzen  ist  Methylorange  entschieden  der  beste  der  Indica- 
toren, weil  sich  nur  bei  ihm  der  Endpunkt  scharf  erkennen  lässt,  die 
Borsäure  übt  keinerlei  saure  Reaction  gegen  diesen  Indicator  aus. 

,  Mit  Lackmus,  Phenacetolin  und  Rosolsäure  lassen  sich 
zwar  richtige  Werthe  erhalten,  doch  sind  die  Farbenübergänge  ganz 
allmählich. 

Phenolphtaleln  ist  sowohl  in  der  Kälte,  als  auch  beim  Sieden 
unbrauchbar,  da  es  viel  zu  niedrige  Zahlen  liefert. 

Da  die  Borate  von  Kalk  und  Magnesia  in  Wasser  unlöslich  sind, 

16* 
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so  mass  man,  mn  iD  diesen  die  Basen  za  bestimmen,  in  flberschOssiger 
litrirter  Salzsäure  in  der  Hitze  lösen,  erkalten  lassen  and  nach  Znsati 
von  Methylorange  zurUcktitriren. 

19.  Die  Bcstimmang  freier  Schwefelsäure,  Salpcter- 
eftnre  nud  Salzsftare  kann  natürlich  bei  Anwendung  aller  genann- 
ten Indicatorcn  mit  grosser  Schärfe  ausgeführt  werden.  Zar  Nentrali- 
Gation  kann  bei  Methylorange  kohlensaures  Alkali  verwandt  werden. 
Bei  der  Benutzung  von  Phenacetolin  soll  die  Lauge  etwas  kohlen- 
saures Salz  enthalten,  so  dass  beim  Neutral  itätspnnkt  die  dunkelrothe 
Farbe  auftritt. 

20.  Bei  der  Titrirung  der  Oxalsäure  wurden  je  20ce 
Normaloxalsäurclösnng  mit  NormBlnatronlange  neutralisirt.  Es  wurden 
gebraucht  bei  Lackmus,  Rosolsäure  und  Phenolphtaleln  ge- 
nau 20  cc,  die  Endrcaction  war  so  scharf  wie  bei  Mineralsäuren. 

Bei  Methylorange  begann  die  rothe  Farbe  schon  nach  12 cc 
zu  verblassen  und  war  nach  18cc  ganz  verschwunden,  dieser  Indicator 
ist  also  ganz  ungeeignet  ftlr  diesen  Zweck. 

Bei  Phenacetolin  trat  nach  Zusatz  von  19,8 cc  eine  schwach 
röthliche  Färbung  auf,  die  auch,  nachdem  20  cc  zugefügt  waren,  noch 
nicht  ganz  intensiv  war,  so  dass  sich  auch  dieser  Indicator  zur  Titrirung 
der  Oxalsäure  weniger  eignet. 

21.  Ueber  die  Titrirung  der  Essigsänre  stellte  Thom- 
son Proben  an,  bei  denen  er  eine  Lösung  von  3,502  ^  Essigsäare- 
hydrat  (aus  dem  specifischen  Gewichte  nach  Oudemann's  Tabellen 
ermittelt)  anwandte. 

50 cc  dieser  LOsung  verbrauchten  bei  Anwendung  von  Lackmus 
29,16  cc  Normalalkali,  entsprechend  1,749  i;  Essigsäurehydrat,  doch  war 
der  Uebergang  allmählich,  und  der  Endpunkt  konnte  nur  durch  Ver- 
gleicbung  mit  einer  blauen  Lackmnslösnng  gleicher  Stärke  gefunden 
werden.  Bei  Anwendung  von  Lackmuspapier  ergab  sich  genau  die- 
selbe Zahl. 

Methylorange  ist  ganz  ungeeignet,  da  nur  3,5  cc  Alkali  ver* 
braucht  worden,  am  bei  50  cc  der  obigen  Essigsäure  die  Endreactiou 
hervorznmfen, 

Phenacetolin  and  Rosolsäure  sind  beide  nicht  geeignet  znr 
EgBigsänretitriroug,  da  die  Uebergänge  nicht  bestimmt  sind,  und  da  das 
neutrale  essigsaure  Natron  der  RosolsAure  gegentkber  schwach  alka- 
lisch wirkt. 
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Phenolphtaleln  dagegen  ist  entschieden  der  beste  Indicator  fflr 
diesen  Zweck.  Bei  seiner  Anwendung  wurden  unter  den  angegebenen 
Bedingungen  29,2  cc  (entsprechend  1,752  g  Essigsäurehydrat)  verbraucht, 
was  mit  dem  Verbrauch  an  Alkali  bei  Lackmus  fast  absolut  stimmt. 
Der  Farbenübergang  ist  jedoch  ganz  eben  so  scharf  als  bei 
Mineralsäureu  und  tritt  selbst  bei  sehr  grosser  Verdünnung  ein,  was  fftr 
die  Titrirung  dunkel  gefilrbten  Essigs  von  Wichtigkeit  ist. 

22.  Bei  der  Titrirung  der  Weinsteinsäure  erhielt 
Thomson  mit  Lackmus,  Rosolsäure  und  Phenolphtalcin 
genaue  Werthe,  der  Endpunkt  ist  bei  Lackmus  nicht  ganz  scharf,  bei 
Phenolphtaleln  ist  er  unzweifelhaft  am  besten  zu  erkennen. 

Methylorange  gibt  viel  und  Phenacctolin  wenigstens  etwas 
zu  niedrige  Werthe. 

23.  Zur  Titrirung  von  Citronensäurc  ist  nach  Thom- 
80 n's  Versuchen  vor  allem  das  Phenolphtaleln  geeignet,  indem  es 
einen  scharfen  Uebergang  der  Farbe  zeigt,  wenn  eben  alle  freie  Citro- 
nensäure  abgestumpft  ist,  Methylorange  gibt  viel  zu  niedrige  Werthe 
und  auch  gegen  Phenacetolin  und  Rosolsäure  ist  das  neutrale 
citronensaure  Natron  ziemlich,  gegen  Lackmus  ein  wenig  alkalisch. 
Letzterer  Indicator  liess  z.  B.  statt  1,28^  wirklich  vorhandener  und 
auch  mit  Phenolphtalein  gefundener  Citronensaure  1,2608(7  finden. 
Will  man  daher  Lackmus  anwenden,  so  muss  man,  um  genaue  Werthe 
zu  erhalten,  die  Natronlauge  auf  Citronensaure  direct  stellen,  was  wegen 
der  Verunreinigungen  derselben  häufig  nicht  leicht  ist. 

Mit  Rücksicht  auf  diese  ausführliche  Arbeit  T ho mso n's  kann  ich 
auf  zwei  Abhandlungen  von  H.  Beckurts  über  Phenolphtaleln*) 
und  Phenacetolin**)  hier  nur  verweisen,  weil  dieselben  nur  eine 
Bestätigung  der  Angaben  Thomson's  enthalten. 

Auch  auf  zwei  Arbeiten  von  G.  Lunge***)  über  das  Verhalten 
der  Indicatoren  zu  schwefiigsauren  Salzen  kann  ich  nur  aufmerksam 
machen  und  daraus  nur  hervorheben,  dass  der  allmähliche  Uebergang 
bei  Lackmus  und  Phenacetolin  daher  kommt,  dass  das  saure  Salz 
bei  Lackmus  die  rothe,  bei  Phenacetolin  die  gelbe  Farbe  hervorruft  und 
dass  erst  das  ganz  gesättigte  Salz  Lackmus  rein  blau,  Phenacetolin  rein 
roth  färbt,  dazwischen  liegen  Mischfarben. 

*)  Pharm.  CentralhaUe  [N.  F.]  4,  333. 
•*)  Pharm.  CentralhaUe  [N.  F.]  4,  334. 

♦**)  Chemikerzeitang  6,  1249  und  Dingler*8  polyt.  Journ.  260,  530;  vom 
Verfasser  eingesandt. 


236  Bericht:  Allgemetne  RDBljtiwlie  Methodea,  analytiache 

Eine  Arbeit  von  F.  A.  Flockiger*}  Ober  das  Phenolphtaleln 
behandelt  die  Empfindlictikeit  dieses  Indicators  (10  cc  einer  LCsnng,  die 
1  Theil  Fhenolplitaleln  in  3  Millioiieu  Theilen  FlQssigkeit  enthielt,  wurden 
dnrcii  einige  Tropfen  Zehntel-Normalnatronlaage  deatlich  roth  f^ßLrbt) 
und  die  vorübergehende  Wirknng  des  Ammoniaks  auf  den  Indicator, 
indem  eine  schwach  ammoniakalische  Lösnng,  wenn  das  Ammon  ab- 
dnnstet,  ihre  anfanglich  rothe  Farbe  verliert,  ebenso  auch  eine  stärkere 
Ammonlösnng  durch  Kochen. 

In  noch  viel  höherem  Maasse  tritt  dies  ein,  wenn  man  Phenol* 
phtalc!npapier  in  eine  ammoniakalische  Lösung  bringt,  da  es  sich 
dadurch  anfangs  röthet,  an  der  Luft  aber  wieder  farblos  wird  (im 
Cregensatz  zd  fixen  Alkalien),  Umgekehrt  wird  eine  mit  EohlensSnre 
gesättigte  Lüsang  von  doppeltkohlensaurem  Natron,  die  gegen  Lackmns 
aUcaliscb  reagirt,  anfangs  durch  Phenolphtaleln  gar  nicht  gefSrbt.  Beim 
Stehen  an  der  Luft  aber  tritt  Rothfärbung  ein. 

Flockiger  fahrt  sodann  an,  dass  eine  geröthete  Pbenolphtaleln- 
ICsnng  durch  eine  Anzahl  gegen  Lackmus  nar  ganz  schwach  oder  kaam 
merklich  sanrer  Körper  entf&rbt  wird,  so  z.  B.  Borsäure,  arsenige  Saure, 
doppeltchromsanres  Kali  und  selbst  arabisches  Gummi.  Die  gegen 
Lackmns  sauren  Ncntral salze  der  Schwermetalle  entfärben  gerOthetes 
Phenolphtaleln  ebenfalls. 

Schliesslich  macht  der  Verfasser  noch  darauf  aufmerksam,  dass  die 
GUmmtlichcn  Salze  des  Ammons,  sowie  auch  der  Alkaloide  auf  das 
Phenolphtaleln  wie  freie  Säure  wirken. 

Die  festen  Alkaloide  Qben  an  und  fQr  sich  keine  Wirknng,  weder 
in  wiissriger  noch  in  alkoholischer  Lösung.  Bei  Coniin  beobachtete 
Flockiger  eine  starke,  bei  Nicotin  eine  schwache  Röthaag,  hebt  aber 
die  Möglichkeit,  dass  Ammon  vorhanden  sein  könne,  hervor. 

B.S.  Proctor**)  hat  Studien  über  das  Methylorange  als  Indicator, 
namentlich  auch  zum  Nachweis  freier  Säure  neben  solchen  Salzen,  die 
gegen  Lackmns  sauer  rcagiren,  angestellt.  Er  gibt  an,  dass  der  Farb- 
stoff, welcher  durch  minimale  Mengen  freier  Mineralsäuren  aus  gelb  in 
roth  Qbei^ht,  gegen  Oxalsäure  wenig,  gegen  Essigsäure  noch  vemget 
empfindlich  ist  und  durch  Kohlensänre  gar  nicht  verändert  wird.  Neu- 
traler Eisenvitriol  verändert  die  Farbe  nicht,  eine  Spar  freier  Schwefe^ 
säure  bewirkt  sofort  Rothßlrbung.  Ebenso  verhält  sich  der  Indicator 
gegen  Zinkvilriol.     Alaun   wirkt   ebenfalls   nicht   anf  das  Uethyl(u-ange 

*)  Archiv  der  Phannacie  [3.  B.]  80,  605;  vom  Terfaner  eingesandt. 
*•)  New  Eemedies  11,  338. 
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ein.  Eine  Spnr  freier  Schwefelsäure  ruft  die  Rothfärbong  hervor ;  beim 
Uebersättigen  mit  Ammon  wird  die  Farbe  der  gleichzeitig  getrübten 
Flfissigkeit  wieder  gelb.  Fflgt  man  nun  wieder  Schwefelsäure  zu,  so 
tritt  anfangs  die  rothe  Farbe  wieder  auf,  verschwindet  aber  nach  einiger 
Zeit  wieder,  indem  sich  ein  Theil  des  suspendirten  Thonerdenieder- 
schlages  auflöst ;  erst  wenn  alle  Thonerde  in  Lösung  ist,  tritt  bleibende 
Färbung  ein. 

Nicht  so  gut  gelingt  der  Nachweis  freier  Säure  neben  Eisenchlorid, 
da  hierbei  keine  hinreichend  scharfen  Uebergänge  zu  beobachten  sind. 

Quecksilberchlorid  verursacht  einen  Stich  in*s  Röthliche,  der  bei 
Zusatz  von  Chlorammonium  wieder  verschwindet. 

Chlorcalcium  bewirkt  keine  Farbenänderung.  Superphosphat  verur- 
sacht nur  dann  eine  Färbung,  wenn  es  mehr  Phosphorsäure  enthält  als 
zur  Bildung  von  löslichem  phosphorsaurem  Kalk  erforderlich  ist.  Doppelt- 
kohlensaurer Kalk  ändert  natürlich  die  Farbe  des  Methylorange  an  sich 
nicht,  dagegen  verschwindet  die  durch  ein  Minimum  freier  Schwefelsäure 
hervorgerufene  Röthung  sofort,  so  dass  -man  hierin  ein  gutes  Mittel  hat, 
zu  erkennen,  ob  ein  Wasser  vorübergehende  Härte  besitzt,  resp.  ob  es 
gelöste  Carbonate  enthält. 

Weinstein  verursacht  eine  röthliche  Färbung,  welche  auch  durch 
Zusatz  kleinerer  Mengen  von  Kali  oder  Weinsteinsäure  nicht  wesentlich 
verändert  wird,  sogar  durch  Zusatz  von  Salzsäure  wird,  wie  der  Ver- 
fasser glaubt,  erst  dann  eine  wesentliche  Veränderung  veranlasst,  wenn 
freie  Salzsäure  in  der  Lösung  bleibt. 

Schweflige  Säure  bringt  auch  in  kleinen  Quantitäten  sofort  Roth- 
&rbung  hervor  und  wirkt  auch  im  Ueberschuss  nicht  bleichend. 

Arsenige  Säure,  Borsäure  und  Blausäure  bewirken  keine  Veränderung. 

Freie  Weinsteinsäure '^)  und  Citronensäure  sollen  auch  in  geringen 
Mengen  die  Rothfärbung  hervorrufen.  Essigsäure  von  der  Stärke,  welche 
die  englische  Pharmakopoe  verlangt,  ruft  die  Färbung  hervor,  während 
sie  in  der  Verdünnung,  die  der  Essig  meist  hat,  ohne  Wirkung  bleibt. 

Zum  Schluss  will  ich  aus  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  J.  Wie- 
land**) über  verschiedene  Indicatoren,  welche  er  bezüglich  ihrer 
Empfindlichkeit  verglichen  hat,  nur  die  Resultate  angeben,  da  der  Autor 
eine  ausführliche  Originalmittheilung  in  dieser  Zeitschrift  in  Aussicht 
gestellt  hat. 

*)  Vergl.  jedoch  das  Verhalten  des  Weinsteins. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  16,  1989. 


i  l_ 
a  & 


Bericht;  ADgemeine  analjtiMlie  HethotIeD,  analjtlscbe 


I   I  I  S-  3    I 


i-a 

'S  s, 
f  I 


I  I  I  s  S  I  I  I 


to   g    s 

Vi' 


"   S    £   &»   '^    SL  = 


22 


<^  ^    o  ^    A    i 


g   i 


t 

im 

J      K    S    § 


lllllitl 


^  e 


?l 


s.: 
st 


Operationen  t  Apparate  und  Beagentien.  239 

Eine  Methode  zur  Bestimmniig  des  speoififohen  Oewiohtes  solcher 
Flüssigkeiten,  die  nur  unter  hohem  Druck  existiren  können,  hat  A. 
BlQmcke*). angegeben.     Ich  kann  auf  dieselbe  hier  nur  hinweisen. 

Heber  eine  beim  Polarisiren  beobachtete  störende  Erscheinung 
machen  Schmidt  und  Hänsch'*^)  Mittheilung. 

Wenn  man  die  im  Polarisationsapparate  befindliche  gefüllte  Be- 
obachtungsröhre um  ihre  Axe  dreht,  so  findet  man  zuweilen,  dass  die 
Drehung  sich  ändert.  Diese  Erscheinung  kann  nach  den  Angaben  der 
Verfasser  folgende  Ursachen  haben: 

1)  Inhomogenität, 

2)  Unreinheit  des  Rohres, 

3)  unvollkommene  Planparallelität  der  Deckgläser, 

4)  unparallele  Begrenzung  der  Röhre, 

5)  eigene  Polarisation  der  Deckgläser. 

Welcher  von  diesen  Umständen  die  Erscheinung  hervorruft,  kann 
man  nun  an  folgenden  Merkmalen  erkennen: 

Die  unter  1  und  2  genannten  Ursachen  können  erkannt  werden 
durch  einmaliges  scharfes  Einstellen  des  Beobachtungsfernrohres  und 
nochmaliges  Beobachten  nach  einiger  Zeit.  Hat  sich  die  Concentration 
der  im  Gesichtsfelde  befindlichen  Lösung  inzwischen  durch  Strömung 
geändert,  so  steht  das  Fernrohr  nicht  mehr  scharf  ein. 

Die  unter  3  und  4  aufgeführten  Mängel  der  Planparallelität  der 
Deckgläser  oder  Rohr  enden  geben  sich  durch  ein  sogenanntes  Schleudern 
des  Gesichtsfeldes  beim  Drehen  des  Rohres  um  seine  Längsaxe  zu  er- 
kennen. Die  Polarisation  des  Deckglases  selbst  lässt  sich  daran  ent- 
decken, dass  man  bei  keiner  Stellung  eine  richtige  Einstellung  erhält, 
respective  dass  auch,  wenn  das  Rohr  gar  keine  drehende  Substanz  ent- 
hält, die  beiden  Gesichtshälften  bei  Soleil-Ventzke'schen  oder  Halb- 
schattenapparaten auch  bei  der  Nullstellung  nicht  gleichmässig  erscheinen. 

Ein  neues  polarisirendes  Prisma  beschreibt  E.  Bertrand'^'^'^). 
Ich  kann  hier  auf  dasselbe  nur  hinweisen. 

Einige  neue  Laboratoriumsapparate.  JuliusSc  hober  hat  einen 
kleinen  sogenannten  Schiessofen  f)  construirt,  der  zum  Erhitzen  zuge- 


♦)  Aniialen  der  Physik  und  Chemie  [N.  F.]  28,  404. 
**)  Zeitschrift  für  Instrnmentenkunde  4,  348. 
♦♦♦)  Comptes  rendus  99,  538. 
t)  Repertorinra  der  analjt.  Chemie  4,  35. 
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Fig.  53. 


scIimolzeDer   Rohren   bei  Vorversncfaen   dienen   soll   nod   gant  den 
entsprechenden  grösseren  Apparaten  nachgebildet  ist, 

Znm  Schärfen   der  Korkbohrer*)  empfiehlt  derselbe  Verfasser  die 
in  Fig.  &6  veranschanlichte  Vorrichtung,  die  ans  einem  Conns  mit  einem 
Schlitz  besteht,   in  welchen   die  nm  einen  Stift  drehbare 
Messerklinge   hineingedrttckt   werden   kann,   so  dass  das 
J  Instrument  znm  Schärfen  der  verschiedenen  Caliber  ver- 

J  wendbar  ist.     Nach   den  Erfahmngen,    die  ich   mit  dem 

^  Ingtmmentchen   bis  jetzt  gemacht   habe,   scheint  es  mir 

sehr  zweckentsprechend  zu  sein.     {W.  F.) 

Als  sehr  geeignetes  Material  zur  Herstellung  von 
Korkbohrem  bezeichnet  Schober  englischen  Gnssstahl **), 
da  derselbe  viel  härter  ist  als  Messing  und  deshalb  die 
Bohrer  viel  schärfer  gemacht  werden  kOnnen  and  besser 
schneiden.  Leider  sind  dieselben  in  chemischen  Labora- 
torien allzn  sehr  der  Gefahr  des  Röstens  aasgesetzt. 

Eine   doppeltwirkende   Gaswaschflasche   hat   F.  AI- 
libn***)  angegeben.    Dieselbe  ist  in  Fig.  59  abgebildet. 
Fig.  59.  ^'^    besteht    aas    dem   inneren   cylindrischen 

Waschge fasse,  welches  an  das  Znleitangsrohr 
angeschmolzen  ist,  und  der  eigentlichen  Wasch- 
flasche. Um  den  Apparat  in  Thätigkeit  zn 
setzen,  füllt  man  die  Flasche  zu  etwa  ^/^  mit 
der  Waschflassi gkeit  und  setzt  den  eingescblif- 
fenen,  hohlen  Stopfen  auf,  in  welchen  das  Zn- 
leitnngsrohr  mit  dem  daran  befindlichen  inne- 
ren WaschgefSsse  und  das  Ableitungsrohr  ein- 
geschmolzen sind.  Durch  eine  leichte  Neigung 
der  Flasche  erreicht  man,  dass  die  Fltissig- 
keit  auch  in  das  innere  Geffiss  tritt,  wel- 
ches dieselbe  bis  zn  dem  in  der  oberen  Hälfte  angebrachten  Locher* 
kränze  crfOllL  Das  Znleitangsrohr  ist  an  seinem  nnteren  Ende  offen, 
hat  aber  einige  Millimeter  höher  2  Reihen  feiner  Oeffnungen,  durch 
welche  das  Gas  in  kleine  Bläschen  zertheilt,  in  das  innere  Wascbgeftss 
eintritt.     Nachdem   es   durch  die   hier  befindliche  WaschflOssigkeit  ge- 


*)  Bepertorinm  der  analjt.  Chemie  1,  36. 
■*)  Briefliche  Mittheilnng. 
***J  Dingler'e  poljtechniBchei  Jonmal  861,  ] 


n  Verfuwr  eingeaandt. 
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zogen  ist,  gelangt  das  Gas  durch  die  kreisförmig  angeordneten  Löcher 
desselben,  abermals  in  eine  grosse  Anzahl  kleiner  Bläschen  zertheilt,  in 
das  Haaptgefäss  und  wird  hier  zum  zweiten  Male  gewaschen.  Auf  diese 
Weise  wird  eine  sehr  vollständige  Waschung  erzielt.  Die  Flasche  ist 
fOr  den  Laboratoriumsgebrauch  bestimmt  und  ist  namentlich  zum  Waschen 
starker  Gasströme  zu  empfehlen. 

Auch  J.Walter*)  beschreibt  Gaswasch-,  respective -Trockenapparate. 
Dieselben  bestehen  aus  Woulfe 'sehen  Flaschen,  in  welche  mit  Glas- 
perlen, Glas-,  Porzellan-  oder  Cokesstückchen  gefüllte  Röhren  eingesetzt 
sind,  und  zwar  in  der  Art,  dass  das  Gas  durch  die  zum  Waschen  oder 
Trocknen  bestimmte  Flüssigkeit  hindurch  streicht  und  dann  einen  Theil 
derselben  in  das  Perlenrohr  mitreisst.  In  dieses  ist  nun  ein  Trichter- 
rohr eingesetzt,  welches  dafür  sorgt,  dass  die  in  zu  grosser  Menge  mit- 
gerissene Flüssigkeit  wieder  zurückfliessen  kann. 

Hinsichtlich  der  Einzelheiten  der  Einrichtung  muss  ich  auf  die  mit 
Abbildungen  versehene  Originalabhandlung  verweisen. 

An  demselben  Orte  bespricht  Walter  die  Anwendung  von  Kühl- 
röhren, die  in  ihrer  Einrichtung  genau  mit  denen  übereinstimmen,  welche 
Auch  von  Kreusler  angegeben  und  bereits  in  dieser  Zeitschrift  24,  80 
besprochen  sind.  *♦)  Die  Art,  wie  der  Verfasser  sie  zum  Destilliren  be- 
nutzt, ist  aus  Fig.  60  ersichtlich.    In  derselben  bedeutet  p  eine  Schlinge 

Fig.  60. 


aus  Platindraht,  die  an  der  Stelle  um  die  Eühlröhre  geschlungen  wird, 
an  welcher  die  Flüssigkeit  abtropfen  soll. 

Will  man  das  Rohr  als  Rückflusskühler  benutzen,  so  kann  man 
ganz  dieselbe  Zusammenstellung  beibehalten  und  muss  nur  den  Hals  der 
Retorte  aufwärts  richten.  —  Eine  in  vieler  Hinsicht  sehr  bequeme  und 


*)  Dingler' 8  polytechnisches  Journal  251,  367. 

**)  Die  Veröffentlichung  von  Walter  ist  vor  der  von  Kreusler  erschienen, 
was  letzterer  ausdrücklich  hervorhebt. 
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leicht  herzDstellende  RDckfluaskühlTorrichtaDg  zeigt  Fig.  61.  Das  anj 
einem  ReageosgläscheD  hergestellte  Kuhlrohr  hängt  an  den  seitlichen 
Stücken  des  Ab-  und  Zufinssrohres  und  empfiehlt 
sich  namentlich  dann,  wenn  man  von  Zeit  zu 
Zeit  etwas  in  den  Kolben  zn  bringen  hat,  s.  B. 
beim  Oxydiren  mit  Chroms&nre  in  Eisessigldsiing. 
Besonders  aber  sind  diese  KQhler  da  anznempfeb- 
len,  wo  Kork-  oder  Kautschnkverbindnugen  la 
vermeiden  sind. 

Schliesslich  empfiehlt  Walter  seine  Kahl- 
rühren  namentlich  anch  bei  der  Anwendung  der 
Zaikowsky'  sehen  Filtrirvorrichtang  *)  auf  sie- 
dende Flüssigkeiten.  Ohne  AbkOhlnng  lassen  diese 
sich  nämlich  nicht  ültriren,  da  das  P'iltrat  sich  bei  dem  verminderten 
Drnck  sogleich  in  Dampf  verwandelt,  während  es  doch  als  Flassigkeit 
in  der  Saugröhre  aufsteigen  soll.  Walter  schiebt  nnn  durch  die  etwas 
weite  Sangröhre  sein  Kühlrohr  bis  in  den  Filtrircyl Inder  und  kühlt  da- 
durch die  Flüssigkeit  so  weit  ah,  dass  sie  sich  ültrircn  lässt,  was  bei 
der  Anwendung  siedend  beisser  Flüssigkeit  auf  der  Aussenseite  gani 
besonders  rasch  und  gut  geht.  Für  diesen  Zweck  mOsscn  die  KOhlröhren 
sehr  gut  gekohlt  sein,  damit  sie  nicht  springen. 

Auf  «inen  Apparat  tnr  volnmetrisohen  Eeitimmun^  ^össeref 
Kohlenaänremen^n,  den  Robert  Mucncke")  beschreibt,  kann  ich 
hier  nur  hinweisen,  da  er  im  Princip  nicht  von  den  bereits  bekannten 
Calci metcrn,  Azotonictern  etc.  abweicht. 

Ein  Doppelaipirator,  den  Robert  Mnencke***)  angibt,  unter- 
scheidet sich  von  den  früheren  Constructioncn  dos  Verfassers  dadurch, 
dass  der  eine  Zapfen,  um  welchen  sich  der  Aspirator  heim  Umwechseln 
der  beiden  Gefösse  dreht,  hohl  ist  und  mit  seinem  Lager  zusammen 
einen  derartigen  Hahn  bildet,  dass  das  jedesmal  oben  befindliche  Gefiiss 
mit  einem  Rohre  communicirt,  welches  nach  dem  Gefässo  hinführt,  aus 
dem  die  Luft  ausgesaugt  werden  soll.  Das  jeweilig  nntere  Gefäss  steht 
dann  mit  der  Atmosphäre  in  Verbindnng.  Es  wird  also  jedes  Verstellen 
von  Hähnen  vermieden  und  man  hat  nur  immer  von  Zeit  zu  Zeit  das 
leere  Gcfilss  nach  unten  zu  drehen. 


*)  VergL  dieae  Zeitschrift  18,  459. 
'*)  Repertorinm  d«r  analft  Chemie  4,  36. 
**)  Repertoriam  der  analyt.  Chemie  4,  35. 
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Zur  Herttellang  yon  arsenfreiem  SohwefelwaMerstoff  empfehlen 
£.  Divers  und  Tetsakichi  Shimidzu'^)  einen  Strom  gewöhnlichen 
Schwefelwasserstoffs  (aas  Schwefcleisen  und  Salzsäure  entwickelt)  in 
Wasser  zu  leiten,  in  welchem  Magnesia  suspendirt  ist.  Es  hildet  sich 
dann  nnter  Auflösung  der  Magnesia  Schwefelwasserstoff-Schwefelmagnesium. 
Unterbricht  man  das  Einleiten  ehe  alle  Magnesia  gelöst  ist,  und  erwärmt 
die  Lösung  dann  auf  60—65^,  so  entweicht  unter  Ausscheidung  von 
Magnesia  Schwefelwasserstoff  in  einem  gleichmässigen  Strom  und  völlig 
frei  von  Wasserstoff  und  Arsenwasserstoff.  Lässt  man  wieder  abkt^hlen 
und  leitet  wieder  Schwefelwasserstoff  ein,  so  löst  sich  die  erst  nieder- 
gefallene Magnesia  wieder  auf  und  die  Lösung  gibt  beim  erneuten  Er- 
wärmen wieder  reines  Schwefelwasserstoffgas. 

Zur  Herstellung  der  M agnesiamiztur  empfiehlt  G.  Loges*"^)  das 
Doppelsalz  Ghlormagnesium- Chlorammonium  anzuwenden,  weil  es  viel 
leichter  gestattet,  eine  Lösung  von  bestimmtem  Magnesiumgehalt  herzu- 
stellen, als  das  hygroskopische  Chlormagnesium,  denn  es  bildet  luftbe- 
ständige Krystalle   von   der   Zusammensetzung  MgClj,  NH4CI  +  6  aq. 

Zur  Herstellung  der  Magnesiamixtur  von  der  gebräuchlichen  Stärke 
würden  aufzulösen  sein  70  g  des  Doppelsalzes  und  55  (/  Chlorammonium 
in  1 Z  einer  2,5  procentigen  Ammonflüssigkeit. 


n.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hintz. 

Elektrolytische  Bestimmungen  und  Trennungen.  Alex.  Clas- 
sen***)  hat  eine  Reihe  von  Trennungsmethoden  veröffentlicht,  ferner  all- 
gemeine Bemerkungen  bezüglich  der  Stromerzeugung  und  der  Apparate, 
welche  bei  dem  elektrolytischen  Arbeiten  erforderlich  sind. 

Zur  Elektrolyse  werden  entweder  galvanische  Elemente  (B  u  n  s  e  n  -, 
Heidinger-,  auch  Leclanche- oder  DanielTsche  Elemente)  oder 


♦)  Chem.  News  50,  233. 
•♦)  Chemiker-Zeitung  8,  1743. 

♦*♦)  Ber.  d.  deutschen  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin  17,  2467 ;  vom  Ver- 
fasser eingesandt. 
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auch  thermoelek Irische  Säulen  empfohlen.  Die  Elomentc  von  Mei- 
liinger  n,  b.  w.,  welche  längere  Zeit  bindnrcli  constante  Striime  liefern, 
sind  nur  in  einzelnen  Fällen,  eo  z.  K.  zur  Fällung  von  Kapfer,  Wis- 
math  und  CKdmiam  anwendbar,  da,  auch  bei  Vereimgnng  einer  grösse- 
ren Anzahl  derselben,  die  Stromstärke  zu  gering  ist,  um  die  qnanütstiTC 
An!)scheidnag  der  meisten  Metalle  ans  den  Losungen  der  oxalsanren 
Doppelsalze  zu  bewirken.  Diese  Elemente  können  ttberhanpt  entbehrt 
oder  ersetzt  werden  dnrch  das  Bnnsen'scfae  Element,  wenn  man  nr 
Ercengnng  schwächerer  Ströme,  so  znr  Bestimmung  von  Kupfer  n.  s.  w. 
zwei  Bansen 'sehe  Elemente  nebeneinander,  also  gleichnamige  Pole 
verbindet,  so  dass  dieselben  ein  grosses  Element  aasmachen.  Diese 
Combination  wendet  man  zur  Bestimmung  der  genannten  Metalle  tiu 
welche  Neigung  haben,  sich  bei  rascher  Reduction  schwammig  anszu- 
scbeiden. 

Was  die  thermoelektrischen  Säulen  anbelangt,  so  sind  diese  Appa- 
rate wenig  zu  empfehlen,  da  die  Stromstärke  für  viele  Bestimmungea 
und  TrennuDgen  nicht  ausreicht,  auch  die  Säulen  bei  längerem  Gebrauch 
den  Dienst  versagen  und  dann  schwer  oder  gar  nicht  zu  repariren  sind. 
C lassen  hat  daher  schon  seit  längerer  Zeit  eine  kleine  Siemens'scbe 
magnet-elekt fische  Maschine  in  Gebrauch  genommen,  welche  mit  einer 
Vorrichtung  versehen  ist,  um  beliebig  starke  Ströme  zu  erzengen.  Auf 
der  Achse  des  Inductors  der  Maschine  ist  eine  Riemenscheibe  ai^e- 
hracht,  welche  mit  einer  zweiten  Scheibe  auf  einem  Vorgelege  corre- 
spondirt.  Das  Vorgelege  trägt  eine  Riemenscheibe  mit  5  Stufen  von 
30,  25,  20,  15  und  10  cm  Durchmesser  und  correspondirt  mit  einem 
zweiten  Vorgelege,  sowie  Stufenriemenscheiben  von  gleicher  Construction. 
Das  Vorgelege  ist  mit  2  Wechseische ibcn  (feste  und  lose  Scheibe  xum 
Ausrücken)  versehen  und  steht  mit  der  Hanpttransmission  in  Verbindung. 
Je  nachdem  man  also  die  Stufenscheiben  wechselt,  wird  auch  die  Touren- 
zahl der  magnet-elektrischen  Maschine  verändert.  Die  beobachtete  Ge- 
schwindigkeit der  Maschine  beträgt  bei  dieser  Anordnung  700,  500, 
300,  200  und  100  Umdrehungen  in  einer  Minute.  Um  die  Stromstarke 
noch  mehr  regniiren  zu  können,  hat  C lassen  einen  Stromregnlator  mit 
Widerstandsspiralen  und  6  ConUcten  (=  0,01,  0,02,  0,06  1,45  «nd 
3  Ohm)  eingeschaltet,  so  dass  die  Maschine  zu  allen  Bestimmnogen 
und  Trennungen  benutzt  werden  kann. 

Die  Wirkung  dieses  Kheostaten  geht  aus  folgenden  Daten  herror: 
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GrössteGeschwindigkeit  der  Maschine  mit  0  OhmWiderstand  7,46  Ampere.*) 

«  «  «         «         « 

Zweite  «  «         «         « 

«  «  «         «         « 

Dritte  «  «         *         « 

«  «  «         «         « 

Vierte  *  «  «  « 

«  «  «  «  « 

Fünfte  «  «  «  « 

«  «  «  «  « 

An  Stelle  der  beiden  für  negative  und  positive  Elektrode  bestimm- 
ten Messingstative  wendet  der  Yerfasser  jetzt  ein  einziges  Stativ  an,**) 
welches  mit  einem  Ring  für  die  Platinschale  und  mit  einem  znr  Auf- 
nahme der  positiven  Elektrode  bestimmten,  isolirten  Arm  versehen  ist. 
Als  negative  Elektrode  benutzt  Glassen  nach  wie  vor  eine  dünn  aus- 
geschlagene Platinschale,  circa  35 — 37  ^  schwer,  von  9  cm  Durchmesser, 
4,2  cm  Tiefe  und  etwa  225  cc  Inhalt.  Die  von  dem  Verfasser  früher 
benutzten,  mit  Platin  ausgelegten  Nickelschalen  haben  sich  nicht  be- 
währt. Platintiegel  an  Stelle  der  Schalen  anzuwenden,  ist  nur  in  den 
Fällen  statthaft,  wo  es  sich  um  Ausfällung  weniger  Milligramme  irgend 
eines  Metalls  handelt,  da  die  Entfernung  der  beiden  Elektroden  nicht 
genügend  ist,  um  eine  compacte  Ausscheidung  eines  Metalls  zu  ermög- 
lichen. Es  ist  selbstverständlich,  dass  die  als  negative  Elektrode  die- 
nende Platinschale  vor  Aufnahme  der  zu  elektrolysirenden  Flüssigkeit 
tadellos  gereinigt  und  entfettet  werden  muss,  da  im  anderen  Fall  das 
sich  ausscheidende  Metall  unmöglich  fest  haften  kann.  Schalen,  welche 
im  Laufe  der  Zeit  auf  der  Innenseite  rauh  geworden,  verkratzt  oder 
verbogen  sind,  können  ebenfalls  nicht  zur  Elektrolyse  verwandt  werden. 
Mehrere  Metalle  scheiden  sich  in  gehämmerten  Schalen  weniger  gut  ab, 
wie  in  glatten,  auf  der  Drehbank  polirten.  Wendet  man  z.  B.  gehäm- 
merte Schalen  zur  Ausscheidung  von  Zink  aus  dem  Oxalsäuren  Doppel- 
salz an,  so  resultirt,  nach  dem  Auflösen  des  Metalls  in  Säure,  stets  ein 
grauer  Anflug  (wahrscheinlich  eine  Legirung  von  Zink  mit  Platin),  wel- 
cher selbst  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  schwer 
entfernt  werden  kann  und  weitere  Ausscheidungen  von  Metallen  in  der 


*)  1  Ampere  =  10,436  cc  Knallgas  in  einer  Minute. 
♦♦)  Vergl.  A.  Richo,  diese  Zeitschrift  21,  116. 
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Schale  erschwert.  Aus  letzterem  Grande  ist  demnach  zu  empfehlen, 
tadellos  glatt  polirte  nnd  vor  allem  gut  gereinigte  Schalen  zur  Elektro- 
lyse anzuwenden  und  dieselben  ausschliesslich  zu  dem  gedachten  Zwecke 
zu  reserviren. 

Zur  Bestimmung  von  Kupfer*)  und  Cadmium.**) 

Beide  Metalle  lassen  sich,  wie  Alex.  Classen  und  M.  A.  von 
Reis***)  bereits  früher  mittheilten,  durch  Elektrolyse  der  Oxalsäuren 
Ammondoppelsalze  bestimmen.  Wendet  man  hierzu  den  Strom  von  zwei 
Bunsen 'sehen  Elementen  an,  so  scheiden  sich  die  Metalle  nicht  com- 
pact genug  aus,  um  mit  Genauigkeit  bestimmt  werden  zu  können.  Die 
Bestimmung  gelingt  indess  leicht  und  genau,  wenn  man  2  Bunsen'sche 
Elemente  neben  einander  verbindet,  so  dass  dieselben  wie  ein  grosses 
Element  wirken. 

Zu  diesen  Bestimmungen  speciell  ist  es  vortheilhafter,  zur  Füllung 
der  Elemente  die  verdünnte  Schwefelsäure  durch  eine  1 5  procentige  Chlor- 
ammoniumlösung zu  ersetzen,  weil  dann  der  Strom  constanter  bleibt. 
Zur  Ausscheidung  von  circa  0,15^  Kupfer  oder  Cadmium  sind  10 — 12 
Stunden  erforderlich.  Bezüglich  der  Erkennung  der  Endreaction  bei  der 
Elektrolyse  des  Kupfersalzes  sei  noch  bemerkt,  dass  das  Verhalten  gegen 
Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Oxalsäure  nicht  empfindlich  genug  und 
besser  eine  frisch  bereitete  Lösung  von  Ferrocyankalium  anzuwenden  ist. 

Die  von  dem  Verfasser  mitgetheilten,  nach  diesem  Verfahren  aus- 
geführten Bestimmungen  von  Kupfer  und  Cadmium  sind  überaus  zufrie- 
denstellend. 

Die  Thatsache,  dass  das  Kupfer  durch  schwache  Ströme  quantitativ 
aus  einer  mit  überschüssigem  oxalsaurem  Ammon  versetzten  Lösung  aus- 
geschieden wird,  lässt  sich  zur  Trennung  von  denjenigen  Metallen  be- 
nutzen, welche  nur  durch  stärkere  Ströme  reducirt  werden.  Bei  den 
nachfolgenden  Versuchen  wurde  das  Kupfer  stets  durch  zwei  neben 
einander  verbundene  Bunsen'sche  Elemente  in  der  Kälte  ausge- 
schieden und  der  Strom  nach  10 — 12  Stunden  unterbrochen. 


♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  8,  334;  7,  253;  8,  23;  11,  1;  14,  350;  15,  297 
u.  336;  19,  14;  21,  118  u.  255;  28,  67. 

•^  Vergl.  diese  Zeitschrift  15,  303;  18,  104,  263  u.  590;  19,  16;  20,  417; 
21,  256  u.  259. 

♦»»)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  14,   1627.  —  Diese  Zeit- 
schrift 21,  255. 
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Trennung  des  Kupfers  von  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Cbrom- 
oxyd,  Tbonerde,  Magnesia  und  Phospborsäure. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  einer  Lösung  von  oxalsaurem  Ammon 
im  Ueberscbuss  und  elektrolysirt  wie  oben  angegeben. 

Enthält  die  vom  Kupfer  befreite  Lösung  Eisen,  Nickel  oder  Kobalt, 
so  kann  man  diese  bestimmen,  indem  man  einige  Gramm  oxalsaures 
Ammon  in  der  Flüssigkeit  auflöst  und  dann  unter  Anwendung  von  2 
Bunsen 'sehen  Elementen  (über  einander  verbunden)  elektrolysirt. 

Bei  Gegenwart  von  Chromoxyd  zeichnet'  sich  das  ausgeschiedene 
Kupfer  durch  besonders  lebhaften  Glanz  aus,  eine  Erscheinung,  die 
€  lassen  auch  stets  bei  der  Elektrolyse  von  Eisen-,  Nickel-  und  Kobalt- 
salzen bei  Gegenwart  von  Chromoxyd  beobachtete. 

Der  Verfasser  theilt  eine  Reihe  von  Beleganalysen  mit,  die  sämmt- 
lich  sehr  befriedigende  Uebereinstimmung  zeigen. 

Trennung  des  Kupfers  von  Mangan. 

Elektrolysirt  man  die  Oxalsäuren  Ammondoppelsalze  der  beiden 
Metalle  in  der  erwähnten  Art,  so  wird  nur  ein  geringer  Theil  des 
Mangans  auf  der  positiven  Elektrode  ausgeschieden.  Die  Elektrolyse 
der  Lösung  erfordert  einen  möglichst  constanten  Strom,  da  bei  zu  lang- 
samer Reduction  das  Mangansuperoxyd  sich  partiell  auf  der  negativen 
Elektrode  ablagern  kann. 

Die  von  C lassen  mitgetheilten  Belege,  welche  unter  Anwendung 
von  2  neben  einander  verbundenen  B  u  n  s  e  n '  sehen  Elementen  mit  Sal- 
miakfüllung erhalten  waren,  genügen  allen  Ansprüchen. 

Trennung  des  Kupfers  von  Zink. 
/         Die  Trennung  des  Kupfers   von  Zink   gelingt   aus  der  Lösung  der 
Oxalsäuren  Ammondoppelsalze  nur   dann,    wenn   man   den   Strom   nicht 
länger  einwirken  lässt,  als  zur  Fällung  des  Kupfers  erforderlich  ist. 

Dagegen  gelingt  die  Scheidung  bekanntlich  leicht,  wenn  man  die 
mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  der  beiden  Metalle  elektrolysirt. 

Die  Scheidung  des  Kupfers  von  Antimon  und  Arsen 
gelingt  nicht,  wenn  die  Menge  der  letzteren  einigermaassen  bedeutend  ist. 

Bei  der  Elektrolyse  der  Oxalsäuren  Ammondoppelverbindungen  von 
Kupfer  und  Quecksilber  und  Kupfer  undWismuth  scheiden 
sich  jedesmal  beide  Metalle  aus. 

Cadmium  von  Kupfer  durch  Elektrolyse  der  genannten  Doppel- 
salze zu  trennen,  ist  ebenfalls  nicht  möglich,  eben  so  wenig  gelingt  die 
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Treimang  ans  der  mit  SchwefeUänre  veraetzten  LAsnog,  wenn  die  Ein- 
wirknng  des  Stromes  annöthig  lange  fortdauert.  Dagegen  lassen  sich 
nach  den  Angaben  Classen's  in  Uebereinstimmnng  mit  denen  Edgar 
F.  Smith'H*)  beide  Metalle  ans  der  mit  Salpetersäure  angesSnerten 
Aaflösung  quantitativ  trennen. 

Bestimmung   von  Antimon. 

Classen  hat  bereits  früher  in  Gemeinschaft  mit  M.  A.  von 
Reis**)  unter  Bestätigung  der  Angaben  C.  Luckow's***)  mitgetheilt, 
dass  sich  das  Antimon  aas  einer  mit  Schwcfelammonium  im  Ueberschoss 
versetzten,   kalten  Lösung  als  Metall   elcktrolytisch  abscheiden  lasse. 

Das  znr  Anwendung  kommende  Schwefelammonium  darf  indess  kein 
freies  Ammoniak  und  keine  Polysulfide  enthalten,  da  sonst  die  Fällung 
nicht  quantitativ  ist.  Es  ISsst  sicli  sogar  die  Reduction  aus  dem  ge> 
nannten  Sulfosalze  gänzlich  verhindern,  wenn  man  das  anzuwendende 
Schwcfelammonium  mit  Schwefel  sättigt. 

Zur  Bestimmung  verwendet  man  am  besten  das  Ammoninmsnlfhydrat, 
welches  man  in  kleineren  Quantitäten  in  verschlossenen  Flaschen  aufbe- 
wahrt. Zur  Abscheidang  darf  kein  zn  starker  Strom  angewandt  werden, 
da  das  Antimon  sonst  blättrig  und  nicht  festhaftend  aasgeschieden  wird; 
eine  Stromstärke,  welche  2 — 3  cc  Knallgas  in  einer  Minute  entspricht, 
ist  fOr  diese  Bestimmungen  ganz  geeignet.  Die  Reduction  grösserer 
Mengen  von  Antimon  bietet  stets  Schwierigkeiten,  da  dann  das  Antimon 
leicht  pulverfOnnig  oder  blättrig  ausfällt  und  nicht  gewogen  werden  kann. 
Als  höchste,  quantitativ  bestimmbare  Menge  lässt  sich  0,15 — 0,2  g  An- 
timonmetall annehmen. 

Bei  der  Elektrolyse  der  mit  Schwefelammonium  versetzten  Antimon- 
lOsong  scheidet  sich  in  der  Regel  oberhalb  des  Metalls  auf  der  Schale 
Schwefel  ab,  welcher  sich  durch  Abspülen  mit  Wasser  nicht  entfernen 
lässt.  Beim  nachherigen  Abspülen  mit  Alkohol  und  Reiben  mit  dem 
Finger  oder  einem  mit  Alkohol  befeuchteten  Tuch  lässt  sich  die  danue 
Schwefellage  leicht  entfernen,  während  das  Antimon  unverändert  fest- 
haftet. Die  Anwendung  von  Schwefelammoniam  hat  aber  stets  das  Uiss- 
liche,  dass  bei  Ausführung  mehrerer  Bestimmungen  zn  gleicher  Zeit  der 

•)  American  Chemical  Journal  8,  41.  —  Diese  Zeitschrift  21,  259. 
**)  Ber.  d.  dentach,  ehem.  QeHllBch.  zq  Berlin  14,    1629.  —  Dieee  Zeit- 
schrift 81,  257. 

***)  DieM  Zeitschrift  19,  14. 
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Geruch  unerträglich  wird.  Aus  diesem  Grunde  hat  Classen  weitere 
Versuche  mit  Natrium-  und  Ealiummonosulfid,  ferner  mit  Natrium-  und 
Kaliumhydrosulfid  angestellt,  welche  ergeben  haben,  dass  aus  den  be- 
treffenden Doppelsalzen  mit  Schwefelantimon  die  Abscheidung  von  Anti- 
mon gut  gelingt.  Es  ist  aber  auch  hierbei  nicht  ausser  Acht  zu  lassen, 
dass  bei  Anwesenheit  von  Polysulfiden  von  Kalium  oder  Natrium  die 
Abscheidung  entweder  nicht  quantitativ  ist,  oder  gänzlich  verhindert 
werden  kann,  und  dass  ferner  die  Menge  des  auszuscheidenden  Antimons 
höchstens  0,2  g  betragen  darf.  Das  anzuwendende  Natrium-  oder  Kalium- 
monosulfid muss  frei  von  Thonerde  und  Eisen  sein,*)  da  sonst  bei  der 
längeren  Zeitdauer  der  Elektrolyse  Schwefeleisen  und  Thonerde  sich  auf 
das  ausgeschiedene  Antimon  auflagern.  Bei  Anwendung  der  letztgenann- 
ten Schwefelalkalien  findet  eine  Ausscheidung  von  Schwefel  auf  der 
Platinschale  nicht  statt.  Es  ist  anzuempfehlen,  die  mit  Schwefelalkali 
in  genügender  Menge  versetzte. Antimonlösung  mit  kaltem  Wasser  stark 
zu  verdünnen,  da  die  Reduction  rascher  vor  sich  geht  und  bei  Anwen- 
dung einer  Stromstärke  von  2 — 3  cc  Knallgas  in  einer  Minute  in  4 — 5 
Stunden  circa  0,1  gf  Antimon  ausgeschieden  wird.  Zur  Reduction  be- 
nutzt der  Verfasser  in  der  Regel  zwei  über  einander  verbundene  Bun- 
sen'sche  Elemente,  welche  bereits  einige  Tage  in  Thätigkeit  waren,  oder 
eine  Combination  von  einem  Bunsen 'sehen  mit  einem  Mcidinger'- 
schen  oder  Dani eil' sehen  Element.**) 

Um  zu  prüfen,  ob  alles  Antimon  ausgeschieden  ist,  neigt  man  die 
Platinschale  auf  dem  Messinggcstell  ein  wenig,  so  dass  die  Flüssigkeit 
eine  reine  Fläche  der  Platinschale  berührt,  und  lässt  in  dieser  Stellung 
den  Strom  etwa  eine  Viertelstunde  lang  einwirken.  Bleibt  die  betreffende 
Platinfläche  rein,  so  ist  die  Elektrolyse  beendet. 

Die  angeführten  Beleganalysen,  bei  welchen  theils  aus  der  Lösung 

in  Natriummonosulfid,   theils   aus  der  Lösung  in  Kaliumsulfhydrat  oder 

Natriumsulfhydrat   gefällt  wurde,    zeigen   sehr   befriedigende    üebcrein- 

stimmung. 

Bestimmung  von  Zinn.***) 

Zinn  verhält  sich  bei  der  Elektrolyse  des  Ammoniumsulfosalzes  wie 

Antimon.     Versetzt  man  eine  Lösung  desselben  —  eventuell  nach  vor- 

*)  Die  chemische  Fabrik  von  H.  Trommsdorff  in  Erfurt  hat  sich  in 

letzterer  Zeit  mit  der  Reindarstellang  dieser  Präparate  beschäftigt. 

**)  Wenn  sich  die  Flüssigkeit  während  der  Elektrolyse  erwärmt,  so  ist  der 

Strom  za  stark  nnd  die  Fällung  nicht  quantitativ. 

•••)  Vergl.  diese  Zeitschrift  19,  13  u.  14;  21,  257;  22,  558. 
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heriger  Neutralisation  mit  AmmoDiak  —  mit  einer  gentlgenden  Menge 
Schwefelammoninni,  verdüDnt  stark  mit  Waaser  und  elektrolj^irt  mit 
HQlfe  von  2  Bansen'sclien  Elementen,  so  wird  das  Zinn  quantitativ 
als  Metall  geeilt. 

Schwcfelnatriam  oder  Schwefelkalinm  kann  nicht  angewandt  werden, 
da  ans  der  verdQnnten  Lösung  der  betreffenden  Sulfosalze  das  Zinn 
nnr  tfaeil weise  ausgeschieden  wird. 

Bcstimmang  von  Platin.*) 

Die  Verbindangen  des  Platins  werden  dnrch  den  galvanischen  Strom 
ansserordentli<;h  leicht  unter  Abschcidnug  von  Metall  anf  der  negativen 
Elektrode  zersetzt.  Wendet  man  zur  Elektrolyse  einen  Strom  von  zwei 
Aber  einander  verbundenen  Bnnsen 'sehen  Elementen  an,  so  geht  die 
Bednction  so  rasch  vor  sich,  dass  das  Platin  sich  als  Mohr  ausscheidet 
und  in  dieser  Form  nicht  genau  bestimmt  werden  kann.  Bei  Anwen- 
dung eines  einzigen  Bnoscn'scben  Elementes  scheidet  das  Metall  sich 
indessen  so  compact  ans,  dass  es  von  gehämmertem  Platin  nicht  zu 
unterscheiden  ist.  Es  gelingt  auf  diese  Weise  nach  und  nach,  gr&ssere 
Mengen  von  Platin  auf  die  als  negative  Elektrode  dienende  Platinschale 
aufzulagern,  ohne  das  Ausseben  derselben  zu  verändern. 

Zur  Bestimmung  des  Platins  in  Salzen,  wie  Ammouinmplatinchlorid, 
Kaliumplatinchlorid  u.  s.  w.,  säuert  man  die  LCsung  entweder  schwach 
mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  an,  oder  versetzt  sie  mit  oxalsanrem 
Ammon  oder  Kali  und  clektrolystrt  unter  gelindem  Erwärmen. 

W,  Halberstadt  hat  auf  Veranlassung  Ciasseu's  Versnche 
Aber  die  Zeitdauer  der  Abscheidung  des  Platins  mit  Hülfe  von  einem 
Buusen' sehen  Element   angestellt   und   folgende  Ergehnisse  erbalten: 

Eine  Platin chloridlösung,  0,6  g  Platin  enthaltend,  wurde  zu  200  cc 
mit  Wasser  verdünnt  und  elcktrolysirt ;  nach  5  Stunden  waren  0,4581  g 
Platin  ansgescliicdcn.  Mit  oxalsaurem  Ammon  versetzt,  schieden  sich 
nach  2  Stunden  0,0996  g  Platin  ans.  Vier  Meirtinger'sclie  Elemente 
föllten  aus  schwach  salzsaurer  Lösung  0,737  g  Platin  in  24  Stunden. 
0,5  r;  Ammoninmptat  in  Chlorid,  in  100  cc  Wasser  gelöst  und  mit  oxal- 
sanrem Ammon  versetzt,  lieferten  0,208  g  Platin  nach  5  stUndigcr  Ein- 
wirkung eines  Bnnsen'schen  Elementes.  0,6042  g  Kaiin mplatinchlorid, 
in  150  cc  Wasser  gelöst  und  mit  30  Tropfen  verdünnter  SchwefelsSore 


■)  Vergl.  diew  Zeitschrift  1«,  13. 
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(1:6)  angesäuert,  gaben  nach  4  Standen  0,2017^  Platin.  0,5015^ 
desselben  Salzes  lieferten  nach  2  Standen  0,0956  g  Platin.  0,4545  g 
Kaliomplatinchlorid,  in  100  cc  Wasser  gelöst,  ohne  Zasatz  von  Schwefel- 
säare  elektrolysirt,  gaben  in  3  Standen  0,0688/7  Platin,  0,340^  des- 
selben Salzes,  in  gleicher  Weise  behandelt,  0,0378  g  Platin  in  4  Standen. 
Die  gleichfalls  von  Halberstadt  ausgeführten  Beleganalyseu  be- 
züglich der  Bestimmung  von  Platin  in  salzsaurer  Lösung  und  in  Doppel- 
salzen lasse  ich  folgen: 

Bestimmang  von  Platin  in   mit  Salzsäure   angesäuerter 

Lösung. 

Angewandt :  Gefunden : 

Platin.  Platin. 

0,0880  g  0,0880  g 

0,1320  *  0,1320  * 

0,1470  *  0,1467  * 

0,1490  «  0,1490  < 

0,1765  <  0,1760  * 

0,3050  <  0,3047  < 

Bestimmang  von  Platin  in  reinem  Ammoniumplatinchlorid. 


Angewandt : 
Ammoniumplatinchlorid. 
0,9474  g 
1,1069  * 
1,5101  < 
3,5644  * 
9,8425  < 


Gefunden : 
Platin. 

0,4161  7  =  43,920  % 

0,4865  *  =  43,951  * 

0,6634  «==43,930  « 

1,5660  *  =  43,934  « 

4,3253  «  =  43,945  < 


Bestimmung  von  Platin   in  reinem  Kaliumplatinchlorid. 


Angewandt : 
Kaliumplatinchlorid. 
1,0933  g 
1,3560  < 
1,7345  « 
2,0054  « 
2,0666  « 
8,2558  « 
1,2759  « 
2,7249  < 


Gefunden : 
Platin. 

0,4387  (7  =  40,126  % 

0,5438  *  =  40,103  < 

0,6956  «  =  40,104  « 

0,8038  <  =  40,081  < 

0,8291  «  =  40,117  « 

3,3110  «=;  40,105  < 

0,5118  «  =  40,112  « 

1,0929  <  =  40,108  « 
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Es  dürfte  demnach  nicht  nur  zn  genauen  PlatiDbestimmangen,  son* 
dera  auch  zu  genauen  Kali-,  Ammoniak-  and  Stickstoff bestim- 
muDgen  za  empfehlen  sein,  das  Platin  darch  Elektrolyse  der  Doppel- 
salzc  zu  bestimmen,  besonders,  da  die  Ausscheidung  des  Platins  noch 
weniger  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  als  das  Trocknen  der  Platinverbindnngeii. 
Trennung  des  Eisens  von  Kobalt. 

Man  bestimmt  zunächst  die  Summe  beider  Metalle,  indem  man  die 
Oxalsäuren  Doppelsalze  mit  Hülfe  von  zwei  ober  einander  vcrhondenen 
Bunscn 'schon  Elementen  elektrolysirt,  and  ermittelt  dann  nach  Auf- 
lösen der  gefüllten  Melanie  das  Eisen  titrimetrisch. 

Zur  Ausführung  versetzt  man  die  Lösung  mit  einigen  Cubikcenti* 
metcrn  oxalsaurem  Kali  (1  : 3),  fügt,  je  nach  der  Menge  der  angewand- 
ten Substanz,  2—4  g  oxalsanres  Ammon  hinzu,  erwärmt  und  elektrolysirt. 
Die  Elektrolyse  ist,  je  nach  der  Menge,  in  3—5  Stunden  beendet.  Hat 
man  das  Gewicht  von  Eisen  und  Kobalt  festgestellt,  so  löst  man  den 
Niederschlag  in  verdünnter  Schwefclsänre  *)  und  bestimmt  das  Eisen 
durch  Titration  mit  Chamäleonlösung.  **) 

Die  ansgescliiedenen  Metalle  kann  man  auch  in  Salzsäure  lösen, 
das  Eisen  mit  Wasserstoffsuperoxyd  oxydiren  und,  nach  Verjagen  des 
TJeberschusscs  durch  Kochen,  mit  Zinnchlorür  titriren. 


AngCfl 

randt : 

Gefunden ; 

Kobalt. 

Eisen. 

Kobalt  +  Eisen. 

Eisen. 

0,1068  y 

0,1481  j 

0,2550  j 

0,1482  y 

0,2554  . 

0,1482  *- 

0,2560  - 

0,1485. 

0,2555  - 

0,1482  . 

0,2545  « 

0,1478  . 

0,2540  - 

0,1482  « 

Trennung   des  Eisens  von  Nickel. 
Die  Methode  ist  genau  wie  die  vorige.    Eisen  und  Nickel  scheiden 
sich  in  Form  einer  schünen,   weissen  Legirung  ans,   welche  von  Platin 
kaum   zu   unterscheiden   ist.     Die  Legirung  ist  ausserordentlich  wider- 
standsfähig gegen  Säuren   und  wird  von  verdQnnler  Schwefelsäure  oder 

*)  Man  Qbergicsit  mit  reTilBnnter  Si^hwefelaanre  und  fügt  nach  und  nach 
concentrirte  Siure  hinzo,  so  dass  eich  die  Flüssigkeit  erhitzt. 
Ilt'   **)  Vm  die  Tothe  Farbe  des  achwefelsauren  Eobaltoiydnls  in  compensiren, 
fügt  man  Torher  die  nöthiga  Menge  von  schwerelsanrem  Nickeloiydol  hinsn. 
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Salzsäure  nur  sehr  langsam  angegriffen.  Um  das  Eisen  in  derselben  zu 
bestimmen,  muss  man  den  Niederschlag  in  der  Wärme  mit  concentrirter 
Salzsäure  behandeln  und,  falls  das  Eisen  mit  Chamäleonlösung  titrirt 
werden  soll,  die  Lösung  mit  nascirendem  Wasserstoff  reduciren.  Ein- 
facher ist  es.  die  Lösung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  zu  oxydiren  und,  nach 
Yerjagen  des  Ueberschusses,  das  gebildete  Eisenchlorid  mit  Zinnchlorttr 
zu  bestimmen. 

Die  von  dem  Verfasser  mitgetheilten  Beleganalysen  sind  gleich  zu- 
friedenstellend wie  bei  der  Trennung  des  Eisens  von  Kobalt. 

Trennung   des  Eisens  von  Zink. 

Unterwirft  man  die  Oxalsäuren  Doppelsalze  von  Eisen  und  Zink  der 
Elektrolyse,  so  scheidet  sich  nicht  eine  Legirung,  sondern  zuerst  Zink 
mit  wenig  Eisen  auf  der  negativen  Elektrode  ab.  Die  Elektrolyse  geht 
ganz  glatt  von  statten,  und  lässt  sich  die  Summe  beider  Metalle  leicht 
ermitteln,  wenn  der  Zinkgehalt  weniger  als  ein  Drittel  des  Eisens  be- 
trägt. Bei  höherem  Zinkgehalt  ist  die  Bestimmung  beider  Metalle  un- 
möglich, da  sich  bei  voranschreitender  Elektrolyse  das  Zink,  vielleicht 
in  Folge  von  Polarisation,  unter  lebhafter  Gasentwickelung  wieder  löst, 
und  dann  gleichzeitig  ein  Eisenoxydniederschlag  entsteht. 

Die  Bestimmung  von  Eisen  neben  Zink  ist  demnach  nur  beschränkter 
Anwendbarkeit  fähig. 

Trennung   des   Eisens  von  Uran. 

Die  Trennung  beider  beruht  auf  demselben  Princip  wie  die  des 
Eisens  von  der  Thonerde.  *) 

Zur  Ausführung  bedarf  man  eines  grossen  Ueberschusses  von  oxal- 
saurem  Ammon,  um  das  Uran  als  Doppelsalz  in  Lösung  zu  halten,  bis 
alles  Eisen  ausgeschieden  ist.  Die  Reduction  des  Eisens  gelingt  mit 
HQlfe  von  2  Bunsen'schen  Elementen  in  verhältnissmässig  kurzer  Zeit. 
Bei  Anwendung  stärkerer  Ströme  kann  es,  besonders  wenn  es  an  oxal- 
saurem  Ammon  fehlt,  eintreten,  dass  das  Uran,  in  Folge  starker  Er- 
hitzung der  Flüssigkeit  und  hierdurch  bedingter  Zersetzung  des  sich 
bildenden  sauren  kohlensauren  Ammons,  als  Hydroxyd  ausfällt.  Die 
Uranlösung  wird,  nach  Bestimmung  des  Eisens,  durch  weiteres  Elektro- 
lysiren mit  stärkeren  Strömen  von  Oxalsäure  befreit  und  schliesslich  das 


♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  14,   1632.  —  Diese  Zeit- 
schrift 21,  258. 
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kohtensanre  Ammon  durch  Erhitzen  verjagt.  Um  den  siiBgeschiedenen, 
feJD  verlheilteD  UraiiDiederschlag  fflr  die  Filtration  geeignet  zn  machen, 
versetzt  man  mit  Salpetersanre,  erhitzt  bis  zor- vollständigen  LOsnng  and 
ftllt  durdi  Znsatz  von  Ammoniak. 

Trennung  des  Zinks  von  Chrom. 
Zink  Ifisst  sich  neben  Chromoxyd  leiclit  quantitativ  bestimmen;  es 
bedarf  biennt  nur  eines  Zusatzes  von  wenig  mehr  oxalsanrem  Ammon, 
wie  znr  Bildung  der  Doppelsalze  erforderlich  ist,  nnd  der  Anwendung 
von  2  BtiDsen'scben  Elementen  mit  einer  Stromstärke  von  etwa  10  cc 
Knallgas  in  der  Minute.  In  der  Regel  ist  das  Zink  schon  quantitativ 
gefällt,  ehe  das  Chromoxyd  durch  den  Strom  in  Chromsäare  fibergcfahrt 
wird.  Um  das  Chrom  zu  bestimmen,  ist  man,  wie  bei  der  Bestimmung 
von  Uran,  genCthigt,  durch  fortgesetztes  Elektrolysiren  die  LOsung  von 
Oxnlsfiure  zn  befreien;  hierbei  wird  gleichzeitig  das  Chromoxyd  zu  Chrom- 
sfinre  oxydirt.  Nach  vollständiger  Zersetzung  der  Oxalsäure  wird  die 
Flüssigkeit  gekocht,  mit  Salzsäure  versetzt,  durch  Zufügen  von  Alkohol 
redncirt  nnd  das  Chromoxyd  wie  gewöhnlich  gefüllt. 

Trennung  des  Zinks  von  Uran, 
Die  Trennung  beider  gelingt  bei  einem  grossen  Ueberschuss  von 
oxalsanrem  Ammon  durch  2  Bunsen'schc  Elemente.  Unter  Änwen- 
dnng  von  6  Bunsen'schen  Elementen  kann  man  in  demselben  Strom- 
kreis Zink  in  4  Schalen  quantitativ  ausscheiden.  Zur  Bestimmung  des 
Urans  in  der  von  Zink  befreiten  Flüssigkeit  verfilhrt  man  wie  oben 
angegeben. 

Trennung  des  Chromoxyds  von  Uran. 
Dieselbe  beruht  auf  der  Elektrolyse  der  Oxalsäuren  Ammoniak- 
doppelaalze  beider  nnd  Oxydation  des  Chromoxyds  zn  Chromsänre  durch 
den  Strom.  Das  Uran  wird  hierbei  als  Hydroxyd  ausgeschieden,  wäh- 
rend das  Chrom  als  citromsaures  Ammon  gelöst  bleibt.  Um  die  quan- 
titative Trennung  zn  ermöglichen,  muss  die  Elektrolyse  bis  zur  vollstän- 
digen Zersetzung  der  Oxalsäure  fortgeführt  werden.  Die  elekmiysirte 
Flttssigkeit  wird  zur  Zersetzung  des  gebildeten  sauren  kohlensauren  Am- 
mons  gekocht,  mit  wenig  Ammoniak  versetzt  nnd  etwa  6  Stunden  stehen 
gelassen.  In  der  von  Uran  befreiten  Fltissigkeit  wird  das  Chrom,  wie 
oben  angegeben,  bestimmt. 
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Trennung  des  Kobalts  von  Chrom. 

Die  Trennung  beider  basirt  auf  derselben  Grundlage,  wie  die  des 
Zinks  von  Chrom.  Ans  der  Lösung  der  Oxalsäuren  Ammondoppelsalze 
scheidet  man  das  Kobalt  als  Metall  ab  und  verehrt  zur  Bestimmung 
des  Chroms  wie  früher  angegeben.  Das  Kobalt  schlägt  sich  vor  Beginn 
der  Oxydation  des  Chromoxyds  vollständig  nieder,  und  ist  es  daher 
rathsam,  da  bei  Fortsetzung  der  Elektrolyse  eine  grössere  Menge  von 
saurem  kohlensaurem  Ammon  entsteht  und  dasselbe  auf  das  ausgeschie- 
dene Kobalt  lösend  einwirkt,  den  Strom  nach  der  Fällung  des  Kobalts 
Zü  unterbrechen. 

Trennung  des  Kobalts  von  Chrom  und  Mangan. 

Die  Ausführung  derselben  geschieht  analog  wie  die  des  Kobalts  von 
Chrom.  Nach  erfolgter  Abscheidung  und  Bestimmung  des  Kobalts  wird 
die  Flttesigkeit  zur  Zerstörung  der  Oxalsäure  und  Oxydation  des  Chrom- 
oxyds elektrolysirt  und  alsdann  einige  Zeit  bis  zum  Sieden  erhitzt.  Zur 
vollständigen  Ueberführung  des  Chromoxyds  in  Chromsäure  versetzt  man 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Bromwasser,  macht  hierauf  mit  Kalilauge 
alkalisch  und  bestimmt  das  Mangan  als  Oxyduloxyd.  Die  vom  Mangan- 
niederschlage abfiltrirte  Flüssigkeit  wird,  wie  bei  der  Trennung  des 
^inks  von  Chrom  angegeben  wurde,  behandelt. 

Die  von  dem  Verfasser  mitgetheilten  Beleganalysen  bezüglich  der 
Trennung  des  Eisens  von  Uran,  des  Zinks  von  Chrom,  des  Zinks  von 
Uran,  des  Chromoxyds  von  Uran,  des  Kobalts  von  Chrom  und  des  Ko- 
balts von  Chrom  und  Mangan  sind  sämmtlich  überaus  zufriedenstellend. 

Zur  Trennung  des  Arsens  von  Zinn  und  Antimon.  F.  Huf- 
schmidt*) brachte  bei  Bestimmungen  von  Arsen  neben  Antimon  die 
von  E.  Fischer**)  empfohlene  Methode,  welche  auf  der  Verflüchtigung 
des  Arsens  durch  Destillation  mit  Eisenchlorür  und  Salzsäure  beruht, 
zur  Anwendung. 

Bei  seinen  Versuchen  destillirte  er  genau  in  der  von  Fischer 
beschriebenen  Art  mit  Eisenchlorür  und  20procentiger  Salzsäure  (spec. 
Gew.  1,1),  nachdem  er  die  zu  analysirende  Substanz,  aus  Schwefelarsen 
und  Schwefelantimon  bestehend,  mit  Salpetersäure  gewöhnlicher  Concen- 
tration  unter  späterem  Zusatz  von  etwas  rauchender  Salpetersäure  oxy- 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  17,  2245. 

*)  Liebig ^s  Annalen  208,  182.  —  Diese  Zeitschrift  21,  266. 
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dirt  hatte.  Es  gelang  jedoch  nicht,  darch  dreimalige  Destillation  das 
Arsen  za  trennen,  vielmehr  Hessen  sich  in  dem  zehnten  Destillate  noch 
Spnren  von  Arsen  dnrch  Schwefelwasserstoff  nachweisen.  Ebenso  ver- 
hielt sieb  eine  Lfisnng,  welche  durch  Oxydation  von  arseniger  Sftnre  in 
alkalischer  Lösung  dnrcb  Chlorgas  hergestellt  worden  war;  bei  der 
Destillation  konnte  noch  in  dem  siebenten  Destillate  Arsen  nachgewiesen 
werden.  Dagegen  ergab  eine  Lösnng  von  arseniger  SSnre  in  Salzsäare, 
In  der  von  Fischer  beschriebenen  Weise  destillirt,  das  von  diesem 
erhaltene  Resultat;  bei  einer  angewandten  Menge  von  0,1  g  arseniger 
Sänre  war  das  dritte  Destillat  vollkommen  frei  von  Arsen.  Bei  der 
Wiederholung  der  Destillation  der  mit  Salpetersäure  oder  Chlor  ox}- 
dirten  arsenigen  Säure  mit  einer  40  procontigen  Salzsäure  gelang  es 
schon  unter  soust  gleichen  Umständen  nach  der  vierten  oder  fOnften 
Destillation  das  Arsen  vollständig  zu  trennen.  Hierbei  stellte  sich  frei- 
lich heraus,  dass  nicht  alles  Arsen  in  der  Vorlage  condensirt  wurde. 

Hnfschmidt  hat  nnn  versucht,  das  Arsen  anter  einem  Strom 
von  Chlorwasserstoffgas  abzndestillircn.  *) 

Er  verfnbr  bei  seinen  Versuchen  in  der  Art,  doss  die  arsenhaltige 
Fltlssigkeit,  welche  mit  concentrirtcr  Salzsäure  auf  etwa  250  cc  gebracht 
worden  war,  zuerst  vollständig  mit  Chlorwassc r stoffgas  **)  gesättigt  und 
alsdann  unter  einem  lebhaften  Strom  von  Chlorwasserstoffgas  destillirt 
wurde.  Die  FlQchtigkeit  des  ArsenchlorUrs  erwies  sich  hierbei  so  gross, 
dass  dasselbe  bis  auf  einen  geringen  Antheil  bereits  verflüchtigt  war, 
bevor  die  ersten  Tropfen  der  übcrdestillirenden  Flüssigkeit  in  die  Vor- 
lage gelangten.  Nachdem  etwa  50  cc  der  Flüssigkeit  üherdestiUirt 
waren,  Hess  sich  bei  der  Fortsetzung  der  Destillation  Arsen  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  mehr  nachweisen. 

Die  Ausfuhrung  wird  aber  gegenüber  dem  von  Fischer  empfoh- 
lenen Verfahren  insofern  schwieriger,  als  durch  die  Flüchtigkeit  des 
ArsenchlorUrs  eine  Vorlage  zur  Condensation  desselben  nicht  mehr  ge- 
nügt. Hnfschmidt  hat  daher  den  von  Fischer  beschriebenen  Ap- 
parat dahin  abgeändert,   dass   er   mit   der  an  den  Kahler  luftdicht  an- 

•)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  14.  250. 
**)  Zar  Darstellung  von  Chlorwaseeratoffgas  wurde  tafttrockenes  Kochaili 
und  Schwefelsäure  tob  1,G  epecifischem  Gewicht  angewandt.  Bei  lettterer  Con- 
Centration  der  Schwefelsäure  entwickelt  sich  die  Saliaäure  erst  beim  ErwSnnen, 
»0  dais  man  es  follkonmen  in  der  Haad  hat,  den  Gasstrom  nach  Belleben  dnich 
mehr  oder  weniger  starkes  Erwärmen  zu  reguliren. 
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gepassten  Vorlage  eine  Woulfe'sche  Flasche  von  etwa  900  cc  Inhalt 
verband,  welche  entweder  mit  300 — 400  cc  Wasser  oder  einer  gleichen 
Menge  Kalilauge  vom  spccifischen  Gewicht  1,1  — 1,2  gefüllt  war.  Um 
eine  Verstopfung  des  in  die  Kalilauge  eintauchenden  Zuleitungsrohres 
durch  das  entstehende  Chlorkalinm  und  ein  Uebersteigen  der  Flüssigkeit 
zu  verhindern ,  stellt  der  Verfasser  die  Verbindung  durch  ein  1 1  min 
im  Lichten  messendes,  28  cm  langes  Glasrohr  her,  welches  10  bis  15  mm 
in  die  Flüssigkeit  eintaucht.  Da  der  Inhalt  der  Woulfe 'sehen  Flasche 
sich  im  Laufe  der  Destillation  stark  erhitzt,  so  muss  dieselbe  ent- 
sprechend abgekühlt  werden.  Dirccte  Versuche  haben  ergeben,  dass  die 
letzten  Reste  von  Clilorarsen  in  der  Woulfe' sehen  Flasche  absorbirt 
werden,  einerlei,  ob  dieselbe  mit  Kalilauge  oder  Wasser  gefüllt  und  ob 
mehr  oder  weniger  Arsen  vorhanden  ist.  In  allen  Fällen  aber,  in 
welchen  es  sich  um  die  Verflüchtigung  grösserer  Mengen  von  Arsen- 
chlorür  handelt,  zieht  der  Verfasser  Kalilauge  vor,  da  sonst  mehr  oder 
weniger  trübe  Destillate  erhalten  werden. 

Durch  besondere  Versuche  hat  Hufschmidt  festgestellt,  dass, 
wenn  Lösungen  von  Antimon  und  Zinn  in  Salzsäure  in  der  beschrie- 
benen Weise  mit  Chlorwasserstofifgas  destillirt  werden,  sich  in  den  Destil- 
laten auch  nicht  die  geringsten  Spuren  von  Antimon  und  Zinn  nach- 
weisen lassen.  Dieser  günstige  Umstand  findet  vielleicht  seine  Erklärung 
darin,  dass  bei  der  Anwendung  von  Chlorwasserstoffgas  nur  ein  geringer 
Theil  der  arsenhaltigen  Flüssigkeit  (etwa  1 00  cc)  abzudestilliren  ist, 
während  bei  dem  Fisch  er 'sehen  Verfahren  die  Destillation  so  weit 
fortgesetzt  werden  muss,  dass  stets  stark  concentrirte  Lösungen  in  dem 
Destillationskolben  zurückbleiben. 

Von  den  Beleganalysen  greife  ich  einige  heraus: 

Bestimmung  von  Arsen  neben  Antimon. 

Reines  metallisches  Antimon  wurde  mit  Salpetersäure  oxydirt  und 
nach  dem  Eindampfen  der  Rückstand  zusammen  mit  der  arsenigen 
Säure  in  den  Destillationskolben  gespült.  Der  Kolbeninhalt  wurde  nun 
mit  concentrirter  Salzsäure  bis  zu  einer  Marke,  die  etwa  250  cc  entsprach, 
angefüllt.  Anfangs  war  die  Flüssigkeit  durch  Antimonsäure  getrübt, 
wurde  aber  klar,  bevor  die  völlige  Sättigung  derselben  mit  Salzsäuregas 
erfolgt  war. 
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Angewan 

idt: 

Gefonden: 

Arsenige  Sänre. 

Antimon. 

Arsenige  Säare, 

AntiuHHi. 

0,1081  g 

0,0fll7  g 

0,1082  g 

0,4960  . 

0,0743  - 

0,4964  . 

0,0742  g 

0,0967  . 

0,3796  - 

0,0969  . 

0,3793  . 

0,1334  < 

0,1429  - 

0,1339  . 

0,1485  * 

Besi 


on  Arsen  neben  Zinn. 


a)  Ans  einer  Lösung  von  arseniger  SSnre. 
Abgewogene  Mengen  von  arseniger  Säure  nnd  reinem  metallischem 

Zinn  wurden  getrennt  in  Salzsäure   gelöst  and  vereinigt,   wie  oben  be- 
schrieben, destillirt. 

Angewandt:  Gefunden: 

Arsenige  Säure.  Zinn.  Arsenige  Säure.  Zinn. 

0,1482  g  0,1530  ff  0,1481  g  0,1522  g. 

b)  Ans  einer  Lösang  von  Arsensäure. 

Die  arsenige  Sänre  wurde  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  nach  dem 
Abdampfen  mit  dem  in  Salzsäure  gelösten  Zinn  vereinigt. 

Angewandt:  Gefanden: 

Arsenige  Säure.  Zinn.  Arsenige  Säure.  Zinn. 

0,1040  ff  0,1050  g  0,1043  g  0,1048  g 

0,1040 .  0,1120  *  0,1038  «  nicht  bestimmt 

Bestimmungen  von  Arsen  neben  Zinn  und  Antimon  ergaben  dem 
Verfasser  gleich  befriedigende  Resultate. 

Einen  Nachweis  von  freier  Sohwefelaänie  neben  loliwsfeUaTirar 
Tbonerde*)  gründet  Oscar  Miller •*)  auf  die  Eigenschaft  des  Me- 
thylorange *•*)  durch  neutrale  schwefelsaure  Thonerde  nur  orange,  da- 
gegen darcb  freie  Säure  rosa  gefärbt  zu  werden. 

Der  Verfasser  konnte  mit  diesem  Indicator  noch  0,01  g  freie  Säure 
im  Liter  neben  0,6450  g  schwefelsaurer  Thonerde  nnd  sogar  die  Oisso- 
cürung  der  schwefelsanren  Thonerde  beim  Kochen  ihrer  wässrigen  Lfi- 
snng  nachweisen. 


*)  Vetgl  hierzu  diese  Zeitschrift  6,  35  und  3S9,  6,  253,  aowie  dieses  Heft 
p.  237. 

**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Geseltsch.  z.  Berlin  16,  1991. 
***)  Orange  III  (DimethylBnilin-di&zobenzoUnlfoBaares  Ammon).   Tergl.  diese 
Zeitschrift  19,  MI. 
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Zar  quantitativen  Bestimmung  der  freien  Sänre  wird  die  zu  unter- 
suchende schwefelsaure  Thonerde  kalt  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  alko- 
holische Auszug  auf  dem  Wasserbade  bei  sehr  kleiner  Flamme  bis 
beinahe  zur  Trockne  *)  verdampft ,  der  Rückstand  mit  kaltem  Wasser 
aufgenommen  und  mit  Vio^^^^^^^^^^^^^  ^"^  Säure  auf  Rosa  titrirt. 

OJg  reine  neutrale  schwefelsaure  Thonerde,  gelöst  in  8  cc  ^/lo-Nor- 
malsäure,  wurden  mit  Alkohol  gefällt.  Nach  Auswaschen  des  Nieder- 
schlags wurde  das  Filtrat  abgedampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  auf- 
genommen und  titrirt.  Zur  Neutralisirung  der  freien  Säure  waren  7,9  cc 
*/io  Normalalkali  erforderlich. 

Drei  ausgeführte  Analysen  einer  Thonerde  des  Handels  ergaben 
1,80J($,  1,90J($   und  1,87 Jl^   freie  Säure. 

Der  Verfasser  hat  von  sonstigen  Indicatoren  Tropäolin  00  und 
Aethylorange  weiter  in  Betracht  gezogen,  jedoch*  mit  wenig  gutem  Erfolg. 

Tropäolin  00  **)  wird  durch  neutrale  schwefelsaure  Thonerde  nicht 
verändert,  ist  aber  gegen  freie  Säure  zu  unempfindlich. 

Aethylorange  ist  gegen  freie  Säure  am  empfindlichsten,  wird  aber 
auch  schon  durch  neutrale  schwefelsaure  Thonerde  rosa  gefärbt,  so  dass 
die  weitere  Veränderung  durch  freie  Säure  nicht  mehr  deutlich  erkenn- 
bar ist. 

Zur  Auffindung  einfacher  Cyanide  neben  zusammengesetsten 
dyanverbindungen,  wie  Ferro-  und  Ferridcyaniden,  ist  eine  Destillation 
der  Flüssigkeit  bei  Gegenwart  einer  möglichst  schwachen  Säure  erfor- 
derlich. 

Da  von  den  gewöhnlichen  Säuren  die  zusammengesetzten  Cyanver- 
bindungen  sehr  leicht  zersetzt  werden,  schlägt  W.  J.  Taylor***)  vor, 
die  Substanz  mit  einer  Lösung  von  doppeltkohlensaurem  Natron  zu  de- 
stilliren. 

Bei  Anwendung  einer  10  procentigen  Ferrocyankaliumlösung  fand 
sich  im  Destillat  keine  Spur  von  Blausäure,  während  bei  einer  ^/ioo% 
enthaltenden  Cyankaliumlösung  im  Destillat  mit  Hülfe  von  Schwefel- 
ammonium durch  Bildung  von  Rhodananunonium  die  Blausäure  noch 
deutlich  nachgewiesen  werden  konnte. 


*)  Stark  alkoholische  Lösungen  lassen  sich  nämlich  mit  Methylorange  nicht 
titriren. 

••)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  474;  19,  341;  21,  103. 
♦♦♦)  Chem.  News  60,  227. 


260  Bericht:  ChemiBche  Analyse  organischer  EOrper. 

Bei  Cyanquecksilber  erhält  man  nnr  dann  eine  Zersetznng  nnd 
demnach  ein  blansäureh altiges  Destillat,  wenn  man  etwas  blankes  me- 
tallisches Zink  zusetzt.  Uic  Gegenwart  von  schwefelsaurem  Kali,  Feiro- 
nnd  Ferridcyankalium,  Rhodankalium  nnd  Ammonsalzen  stört  die  Re- 
action  nicht. 


in.  Chemische  Analyse  organischer  Efirper. 

Von 

W.  Freseniaa. 
1.    Qualitative   Ermittelung   organischer  Körper. 

JJebet  die  Beaction  anf  Alkohol  mit  einer  LAsusg  von  Kolyb- 
dftnBänre  in  concentri^r  Schwefelsftnre  habe  ich  in  dieser  Zeitschrift 
21,  576  und  23,  425  berichtet  und  daranf  hingewiesen,  dass  ihr  nach 
den  Versuchen  von  Tunisky,  Gladstone  und  Tribe  jedenfalls 
eine  allgemeine  Bedentnng  nicht  beigelegt  werden  könne. 

Edmund  W.  Davy*),  welcher  die  Reaction  znerst  vorgeschlagen 
hat.  wendet  sich  nun  gegen  die  beiden  letzten  Autoren  und  fahrt  an, 
<]ass  auch  die  anderen  zur  Erkennung  des  Alkohols  benutzten  Reactionen 
nicht  allein  diesem  zukommen,  sondern  ebenfalls  auch  von  anderen 
organischen  Verbindungen  hervorgebracht  werden  können.  Er  hSIt  des- 
halb für  seine  Methode  die  Brauchbarkeit  in  gewissen  Fällen,  x.  B. 
zum  Nachweis  einer  Verfälschung  ätherischer  Oelc  mit  Alkohol,  auh^cht 
und  hebt  ihre  grosse  Schärfe  besonders  hervor. 

TTeber  den  Verzuckemn^proceis  der  Stärke  durch  Säaren  nsd 
die  dabei  auftretenden  Zwisohenpradncte,  lOiliche  Stärke,  Dextrin, 
Kaltose.  F.  Salomon  hat  bereits  früher  eine  Anzahl  von  Abhand- 
lungen, weiche  mit  dieser  Frage  in  engster  Beziehung  stehen,  publicirt: 
ich  habe  über  dieselben  in  dieser  Zeitschrift  21,  111,  453  und  593 
berichtet. 

Kenerdings  hat  nun  einerseits  Salomon**)  seine  bisherigen  Sto- 
dien  zusammengefasst  und  zugleich  mit  einer  ganzen  Anzahl  neu  ermit' 
teller  Tbatsachen  in  einer  grossen  Abhandlung  veröffentlicht,  anderer- 
seits hat  Ludwig  Schulze***)  die    im   engsten  Zusammenhange  mit 


•)  Chemical  Newa  60,  200. 
**)  Jonmal  far  praktische  Chemie  [N.  F.]  88,  82. 

••*)  Joarnal  für  praltische  Chemie  [N.  F.]  28,  311. 
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Salomons  Untersuchungen  stehende,  bereits   in  Aussicht  gestellte  Ar- 
beit über  die  Elementarzusammensetzung  der  WeizenstÄrke  publicirt. 

BezQglich  der  letzteren  kann  ich  mich  darauf  beschränken,  anzu- 
führen, dass  die  Weizenst&rke  sich  ebenso  analysiren  lässt  wie  die  Kar- 
toffel- und  Reisstärke  und  dass  Schulze  bei  der  Verzuckerung  nach 
Sachsse's  Methode  eine  Zuckermenge  erhielt,  welche  darauf  schliessen 
lässt,  dass  100  Theile  Stärke  111,11  Theile  Traubenzucker  liefern. 
Solche  Werthe  ergaben  sich  sowohl  aus  dem  specifischen  Gewicht  und 
dem  Rotationsvermögen,  als  auch  aus  dem  Reductionsvermögen  der  ent- 
standenen Traubenzuckerlösung.  Hinsichtlich  des  letzten  Punktes  ist 
jedoch  zu  bemerken,  dass  Werthe,  die  mit  obiger  Angabe  im  Einklang 
stehen,  nur  erhalten  wurden,  wenn  ziemlich  genau  einprocentige  Trauben- 
zuckerlösungen zu  der  All  ihn 'sehen  Bestimmungsmethode  verwandt 
wurden,  so  dass  also  nahezu  die  ganze  vorhandene  Kupfermenge  redu- 
cirt  wurde.  Waren  die  Lösungen  verdünnter,  so  ergaben  sich  stets  um 
etwa  2—^%  höhere  Reductionswerthe,  eine  Erscheinung,  die  Salomon 
weder  bei  Kartoffel-  noch  bei  Reisstärke  beobachtet  hatte. 

Schulze  und  Salomon  sind  der  Ansicht,  dass  diese  eigenthüm- 
liche  Erscheinung  möglicherweise  daher  rührt,  dass  in  der  Weizenstärke 
noch  eine  Substanz  vorhanden  ist,  oder  bei  der  Inversion  entsteht,  die 
ebenfalls  Kupferlösung  zu  reduciren  vermag.*) 

Die  beiden  Autoren  dehnten  ihre  Studien  ausser  auf  den  ebengenann- 
ten noch  auf  den  Verzuckerungsprocess  der  Stärke  unter  dem  Einfluss 
anorganischer  und  organischer  Säuren  aus.  Salomon  untersuchte  den 
Einfluss  der  Schwefelsäure,  Oxalsäure,  Citronensäure  und  Weinsäure; 
Schulze  den  der  Essigsäure.  Ich  kann  auf  die  Einzelheiten  der  aus- 
führlichen Abhandlungen  hier  nicht  eingehen  und  will  nur  die  End- 
resultate derselben,  meist  mit  den  eigenen  Worten  der  Verfasser,  angeben. 

Schulze  sagt  zusammenfassend: 

Behandelt  man  Stärke  mit  verdünnter  Essigsäure  von  mittlerer 
Concentration  und  zwar  zunächst  vier  Stunden  lang  unter  Druck,  so  er- 
hält man  eine  Lösung,  welche  mit  Jod  eine  rothe  Färbung  und  mit 
Alkohol  einen  weissen  Niederschlag  gibt;  dieselbe  reducirt  Fehling'sche 


*)  Wenn  übrigens  die  Menge  dieser  Substanz  irgend  bedeutend  wäre,  so 
würde  ans  ihrer  Existenz  doch  zu  schliessen  sein,  dass  die  beobachtete  Trauben- 
Kuckermenge  nicht  aus  der  ganzen  zur  Berechnung  herangezogenen  Starkemenge 
herrührt  und  somit  das  Verhältniss  100:111,11  doch  nicht  absolut  zutreffend 
^äre.    W.  F. 


262  Bericht:  CbenÜKlie  AiwItm  oi^DJMher  Kfirper. 

Losang  Dur  in  sehr  geringem  Haasse,  besitzt  aber  ein  ziemlich  starkes 
ReductioDSvermögen.  Durch  Alkohol  lAsst  sich  hieraus  ein  Dextrin 
und  zwar  die  von  Boudonneau  als  Dextrin  bezeichnete  Modification 
füllen.  Es  ist  also  durch  die  vierstündige  Einwirkung  die  Stfirke  bst 
ausschliesslich  in  Dextrin  ningewandelt  worden,  welchem  nur  Sporen  von 
Traubenzucker  beigemischt  sind. 

Wird  die  Einwirkung  der  Essigsäure  weiter  fortgesetzt,  so  nimmt, 
wie  man  au  von  Zeit  zu  Zeit  gezogenen  Proben  erkennen  kann,  das 
Reductionsvermögen  allmählich  zu,  das  Rotations  vermögen  nach  nnd  nach 
ab.  Diese  beiden  Ersclicinungen  stehen  im  innigsten  Zosammenbaage 
mit  der  immer  mehr  und  mehr  fortschreitenden  Umwandlnng  von  Dex- 
trin in  Tranbenzncker.  Es  ergibt  sich  also  aus  diesen  Untersuchungen, 
dasB  bei  der  Einwirkung  der  Essigsäure  zunächst  Dextrin  und  dann 
Tranbenzncker  gebildet  wird. 

Die  Zusammenfassung  der  Salomon'schen  Arbeit  lautet: 

1)  Die  Verzuckerung  der  Stärke  durch  verdünnte  Schwefeb&nre 
ist  nicht  als  eine  Spaltung  des  Molecüls  in  Zucker  nnd  Dextrin  anfzn- 
fassen,  wie  Musculus  seiner  Zeit  behauptet  hat,  sondern  beruht,  \sie 
schon  Payeu  feststellte,  duf  einer  gradweisen  Umwandlung.  Nach  den 
im  Laufe  der  Arbeit  gesammelten  Erfahrungen  stellt  der  Process  sicti 
so  dar,  dass  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  zuerst  darauf  hiDausgebl, 
das  wahrscheinlich  aus  der  Vereinigung  mehrerer  Gruppen  €g  H,^  Oj 
bestehende  Starkem olecUl  zunächst  in  die  einfacher  zusammengesetzte 
losliche  Stärke  nnd  dann  in  das  noch  einfachere  Dextrin  ObcrzaAlhreD. 
Dieser  Vorgang  vollzieht  sich  ungemein  schnell,  so  doss  die  zweite  Phase 
des  Processes,  die  Hydratisirung  des  entstandenen  Dextrins,  also  die 
Zuckerbildung  fast  gleichzeitig  ihren  Anfang  nimmt. 

Da  die  Zuckerbildung  sehr  innig  sowohl  mit  der  Zeitdauer,  als  auch 
mit  der  Concentration  der  angewendeten  Sänre  verknüpft  ist,  so  zwar, 
dass  die  doppelte  Sänremenge  in  der  Zeiteinheit  eine  doppelt«  Menge 
von  Dextrin  in  Zucker  QbcrfUhrt,  so  hat  man  sich  den  Vorgang  gani 
ähnlich  dem  Aetberbildungsprocess  vorzustellen. 

Die  Schwefelsäure  vereinigt  sich  mit  einem  bestimmten  Tbeile  des 
Dextrins,  hjdratisirt  denselben  und  entlässt  ihn  wieder  om  sich  sofort 
wieder  mit  einer  neuen  Quantität  Dextrin  zu  vereinigen,  diese  gleichfalls 
in  Zucker  zu  verwandeln  und  so  fort. 

2)  Die  durch  die  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Stärke 
gebildeten   Körper    sind    der    Reihenfolge    nach:     a.   LOsUche    SUrke, 
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1).  Dextrin,  c.  Dextrose.  Die  Bildung  von  Maltose  ist  nicht  anza- 
nehmen. 

3)  Die  Yerzuckerong  der  Stärke  dorch  organische  Säuren  verläuft 
genau  in  demselben  Sinne,  wie  sie  durch  anorganische  Säuren  herbei- 
geführt wird.  Die  organischen  Säuren  (Oxalsäure,  Citronensäure,  Wein- 
säure) wirken  bedeutend  schwächer,  erzeugen  aber  keine  anderen  Producte 
Als  lösliche  Stärke,  Dextrin  und  Dextrose. 

Diesen  Folgerungen,  die  Salomon  aus  seinen  Versuchen  zieht,  tritt 
Musculus*)  entgegen  und  erklärt  die  Thatsachen  für  nicht  genügend 
beweisend,  um  die  von  ihm  seiner  Zeit  aufgestellte  Spaltung  der  Stärke  in 
Dextrin  und  Traubenzucker  als  unrichtig  darzustellen.  Speciell  hebt 
er  hervor,  dass  von  ihm  im  Verein  mit  Grub  er  und  von  Mering, 
sowie  von  Dubrunfaut  und  von  0 ' S u  1 1  i v a n  die  Bildung  von  Maltose 
aus  Stärke  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Säure  nachgewiesen  worden  sei. 

Auch  weist  er  darauf  hin,  dass  S  a  1  o  m  o  n  bei  seinem  entscheidenden 
Endversuche,  bei  dem  er  eine  bestimmte  Stärkemenge  mit  Schwefelsäure 
kochte  und  von  Zeit  zu  Zeit  specifisches  Gewicht,  Heductions-  und  Rotations- 
vermögen prüfte,  stets  höhere  Drehungswerthe  erhalten  hat,  als  der  aus 
der  Reduction  berechneten  Traubenzuckennenge  und  den  eventuell  neben 
derselben  nur  noch  vorhandenen  Dextrinmenge  entspricht. 

Salomon  hat  diese  Abweichung  nicht  übersehen,  er  erklärt  sie 
nur  aus  der  von  ihm  beobachteten  stärkeren  Drehung  des  Dextrins  in 
saurer  Lösung  gegenüber  der  in  rein  wässriger  Lösung.  Er  hat  jedoch 
das  Studium  aller  dieser  Verhältnisse  als  noch  nicht  vollkommen  ab- 
geschlossen bezeichnet. 

In  einer  Entgegnung  auf  die  Abhandlung  von  Musculus  gibt 
Salomon**)  die  Möglichkeit  der  Maltosebildung  zu,  hält  aber  im  üebrigen 
seine  Ansichten  aufrecht  und  hebt  besonders  hervor,  dass  der  Gehalt  an 
Traubenzucker  ein  mit  der  Länge  der  Kochdauer  gleichmässig  wachsender 
sei,  während  bei  der  Theorie  von  Musculus  in  dem  Moment,  wo  die 
Spaltung  beendet  ist  und  dann  die  Umwandlung  des  Dextrins  in  Trauben- 
zucker beginnt,  eine  sprungweise  Aenderung  in  der  Menge  des  in 
einer  bestimmten  Zeit  gebildeten  Zuckers  eintreten  müsste. 

Ich  muss  hinsichtlich  der  übrigen  Angaben  dieser  beiden  Abhand- 
lungen auf  die  Originale  verweisen  und  will  nun  noch  einige  von  Salomon 


♦^')  Journal  für  praktische  Chemie  [N.  F.]  28,  496. 
♦*)  Journal  für  praktische  Chemie  [N.  F.]  29,  43. 

Freaenins,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemi«.    XXIV.  Jahrgang.  18 


264  Beticlit:  Chemische  Analyse  orgnnischer  EQTper, 

als  Material  fOr  die  Untersncbnng  des  Verznckerungsprocesses  ermittelte 
Daten  Ober  die  Zwischenpro  du  cte,  die  bei  dem  Process  auftreten,  ans 
der  ersten  oben  genannten  Arbeit  dieses  Antors*)  anfahren. 

BezQglich  der  Maltose  bestätigt  Salomon,  soweit  er  Versacbe 
aosgeführt  bat,  vollkommen  die  Angaben  Ton  Soxhiet  nnd  Meissl**). 
Ans  den  specifiechen  Genichtsbestimmnngen  des  letzteren  Autors  berecbnet 
der  Verfasser  folgende  Tabelle  znr  Ermittelung  der  Gramme  wasser- 
freier Maltose  in  100  cc  warariger  Löänng  bei  17,5"  C.  (Wasser  von 
17,5*=  1). 

Gramme  Maltose  Specifisches  Gewicht 

1 1,00393 

2 1,00785 

3 1,01177 

4 1,01568 

5 1,01953 

6 1,02340 

7 1,02733 

8 1,03123 

9 1,03515 

10 1,03900 

15 1,05827 

20 1.0774 

25 1,0965 

30 1,1155 

35 1,1344 

40 1,1532 

Als  analytisch  wichtige  Daten  aber  die  Maltose  fasst  Salomon 
folgende  Eigenschaften  zusammen  : 

1)  LOslichkeit  in  Wasser  nnd  starkem  Alkohol. 

2)  Unempfindlichkeit  gegen  Jod. 

3)  10  jj  wassorfreie  Maltose  in  100  cc  bei  17,5"  C.  =  1,0390 
speciüsches  Gewicht. 

i)  1  g  wasserfreie  Maltose  in  100  cc  bewirkt  eine  Ablenkung  Ton 

*)  Jonnul  fOr  praktiiche  Chemie  [N.  F.]  88,  S2. 

**)  Vergleiche  diese  Zeitachrift  80,  440  und  28,  114.  Ich  möchte  in  diewa 
beiden  froheren  Referaten  ftU  Ergänzung  noch  Je  ein  Wort  hiazafOgen  nin  Uin- 
TerBtundnifse  zu  vermeiden.  Bd.  90  6.  441  Z.  S  von  anten  lies:  Q^g  waiaeifrei« 
Maltoee;  Bd.  22,  S.  114  bei  7  setze  hinzn  .im  Wuserbade'.    W.  F. 
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8®  im  200 -Millimeterrohr  des  Jelett-Cornu'schen  oder  Soloil- 
Ventzke-Scheibler 'sehen  Apparates. 

5)  1  ^  wasserfreie  Maltose  entspricht  1,13^  Kupfer  (bei  der  Be- 
stimmnngsart  nach  Allihn). 

Die  lösliche  Stärke^)  erhielt  Salomon  durch  Behandeln  von 
Stärke  mit  0,5  procentiger  Schwefelsäure  in  der  Siedehitze  des  Koch- 
salzbades, Entfernen  der  Säure  durch  kohlensauren  Baryt,  wiederholtes 
Fällen  mit  Alkohol  und  Auflösen  der  Fällung  mit  Wasser,  Eindampfen 
der  Lösung  bis  zur  Syrupconsistenz.  Aus  der  erkalteten  Lösung  schied 
sich  beim  Stehen  ein  weisses  Pulver  ab,  welches  mit  viel  kaltem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  bei  105®  bis  zur  Gewichtsconstanz 
getrocknet  wurde. 

Der  Verfasser  erhielt  so  ein  weisses,  zartes,  sehr  voluminöses  Pulver, 
das  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  von  heissem  zu  einer  klaren  durch- 
sichtigen, vollständig  leichtflüssigen  (nicht  kleistrigen)  Flüssigkeit  gelöst 
wird,  aus  der  beim  Eindampfen  eine  spröde,  durchsichtige  Masse  erhalten 
wird.  Concentrirt  man  durch  Eindampfen,  so  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten sehr  bald  ein  grosser  Theil  als  weisses  Pulver  aus.  Alkohol  be- 
wirkt selbst  in  verdünnten  Lösungen  bleibende  Trübung,  nach  längerem 
Stehen  fällt  fast  alles  aus.  Bei  unvorsichtigem  Alkoholzusatz  erhält 
man  eine  schleimige,  fadenziehende  Masse. 

Jodlösung  färbt  die  Lösung  der  reinen  Substanz  tief  blau,  während 
sie  bei  Gegenwart  von  etwas  Dextrin  eine  rothviolette  Färbung  hervor- 
ruft. Tannin  fällt  nicht,  dagegen  bewirkt  Bleiessig  einen  ungemein 
starken  Niederschlag. 

Das  specifische  Gewicht  einer  einprocentigen  Lösung  fand 
Salomon  zu  1,00400  respective  1,00402  bei  17,5  <^  C. 

Ein  Reductionsvermögen  der  löslichen  Stärke  gegen  Fehlin g 'sehe 
Lösung  konnte  der  Verfasser,  wenigstens  unter  den  bei  der  Allihn  'sehen 
Methode  einzuhaltenden  Bedingungen,  nicht  constatiren. 

Die  specifische  Drehung  der  löslichen  Stärke  fand  Salomon 
zu  a  [j]  =  211,97®  und  wenn  man  « [j]  : «  [D]  =  1,1142:  1  annimmt 
a  p>]=  190,24®. 

Hieraus  berechnet  sich,  dass  lg  lösliche  Stärke  in  100  cc  gelöst 
eine  Drehung  von  11,01®  im  J el  1  et- Cor nu 'sehen  Apparat  bewirkt, 
wenn  eine  200  mm  lange  Schicht  benutzt  wird. 

*j  Vergleiche  Musculus  und  Gruber,  diese  Zeitschrift  18,  109  und 
Zulkowsky,   diese  Zeitschrift  21,  578. 

18* 
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Hnscolus  tritt  in  seiner  oben  citirten  Abhandlung  diesen  Aa- 
gaben  insofern  gegenüber,  als  er  auf  den  Unterschied  zwischen  krjstalli- 
sirter  and  amorpher  löslicher  Stärke  anfincrksaiR  macht  und  annimnit, 
dass  Salomon  nar  die  krj-stallinische  Modification  kennt. 

Nach  Musculus  färbt  Jodlösnng  die  Lösungen  der  krfstallisirten 
Modification,  wenn  sie  verdünnt  sind,  rein  roth,  wenn  sie  concentrirt 
sind,  rein  blan,  die  der  amorphen  Modification  immer  blau*).  Auch  in 
trocknem  Znstande  ßirbt  sich  die  lösliche  Stärke  mit  Jod  blas,  anter 
gewissen  Umstünden  aber  gelb.  Durch  eine  thierische  Membran  diffnndirt 
die  Lösnng  der  krystallisirten  Modification,  wenn  auch  nur  schwierig, 
die  der  amorphen  überhaupt  nicht,  Fehling'sche  Lösung  wird  dnrch 
die  krystallisirte  lösliche  Stärke  in  dem  Maasse  reducirt,  dass  sie  sechs 
Theile  Kupfer  fällt,  wenn  die  gleiche  Menge  Traubenzucker  100  RÜlt*'). 
Amorphe  lösliche  Stärke  reducirt  nicht. 

Ueber  Dextrin  macht  Salomon  nur  verbal tuissraässig  kurze 
Angaben ;  er  hält  die  Existenz  von  mehreren  Dextrinen  noch  nicht  tOr 
erwiesen  und  gibt  an,  dass  die  von  verschiedenen  Autoren  aufgestellten 
Verschiedenheiten  in  der  Färbung  durch  Jod  und  im  Reductionsver- 
mögcn  sich  durch  Beimengungen  von  löslicher  Stärke,  Maltose  und 
Traubenzucker  erklärten. 

Er  fuhrt  als  »analytische  Elemente«  des  Dextrins,  wie  er  sie  ans 
seinen  allerdings  nicht  zahlreichen  Versuchen  ableitet,  auf: 

1)  Fehling'sche  Lösung  wird  durch  Dextrinlösung  unter  den  ge- 
wöhnlich bei  Allihn's  Methode  herrschenden  Bedingungen  auch  bei 
mehrere  Minuten  langem  Kochen  nicht  reducirt. 

2)  Dextrin  ist  aus  wäs^rigcr  Lösung  durch  Alkohol  fällbar. 

3)  Dextrin  gibt  mit  Jodlösung  keine  Färbung. 

4)  Das  specifische  Gewicht  einer  lOproccntigen  Dextrinlösung  ist 
gleich  1,038  (respective  1,040). 

5)  Das  specifische  Dreh ungs vermögen  des  Dextrins  in  neutraler 
wässriger  Lösnng  ist  a  y]^  216,5  <*  oder  I  ^  zu  100  cc  gelöst  gibt  im 
200-Millimeterrohre  im  J  eil  et -Cor  nu 'sehen  Polarisationsapparat  eine 
Ablenkung  von  11,3". 

*)  Enthält  die  LSsnng  der  krjstallisirten  Modification  etwas  amorphe  lös- 
liche Stärke,  so  färbt  Jod  auch  verddonte  Löeungen  violett  bis  blau. 

**)  WeDD  Salomon  diee  nicht  gefunden,  »o  liegt  dies  nach  Hoscnlns 
daran,  dass  er  in  lu  verdünnter  LSsnng  gearbeitet  hat.  Salomon  hebt  in  aeiner 
Entgegnung  ausdrücklich  hervor,  daga  seine  Angabe  sich  auf  nahein  einprocentige 
LSeuDgen  beilehe,  die  keine  Bedaction  ergäben. 
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6)  Das  specifische  Hotationsvermögen  des  Dextrins  scheint  in  saarer 
Lösung  höher  zu  sein  als  in  neutraler. 

Musculus  stimmt  mit  Salomon  überein  in  dem  Punkte,  dass 
in  der  verschiedenen  Färbung  mit  Jodlösung  kein  genügender  Unter- 
scheidnngsgrund  zur  Annahme  mehrerer  Dextrine  liege,  hält  das  Vor- 
handensein derselben  deshalb  aber  für  bewiesen,  weil  sich  Dextrin 
darsteUen  lässt,  das  durch  Diastase  verzuckert  wird  und  solches,  was 
unverändert  bleibt,  und  weil  er  bei  seinen  früheren  Studien  Dextrine  von 
verschiedenem  Rotations-  und  gleichem  Reductionsvermögen  be- 
obachtete, so  dass  diese  Verschiedenheit  nicht  wohl  durch  einen  Zucker- 
gehalt erklärt  werden  könne. 

In  Bezug  auf  die  Frage  nach  dem  Reductionsvermögen  der  Dextrine 
erklärt  Musculus,  dass  es  ihm  nicht  gelungen  sei  Dextrin  ohne  Re- 
ductionswirkung  zu  erhalten.  Von  beigemengtem  Zucker  könne  dieselbe 
nicht  herrühren,  da  sich  durch  Hefe  keine  Gährung  habe  hervorrufen 
lassen. 

TTeber  Maltose  hat  A.  Herzfeld'*')  Studien  gemacht.  Er  stellt 
zunächst  das  bis  jetzt  Bekannte  über  die  Eigenschaften  der  Maltose  zu- 
sammen. Danach  unterscheidet  sich  die  Maltose  von  dem  Traubenzucker 
durch  etwas  geringere  Lösiichkeit  in  Alkohol,  stärkere  Ablenkung  des 
polarisirten  Lichtes,  geringeres  Reductionsvermögen  gegen  Fehling'sche 
Lösung  **), 

Zur  Darstellung  der  Maltose  schlug  Herzfeld  folgenden,  von  dem 
8  0  X  h  1  e  t  'sehen  Verfahren  etwas  abweichenden  Weg  ein :  1  Kilo  Kartoffel- 
stärke wurde  unter  Vermeidung  der  Klumpenbildung  verkleistert,  der 
Kleister  auf  10  Z  verdünnt,  mit  Malzaufguss  ***)  versetzt  und  eine  Stunde 
lang  auf  57 — 60®  erwärmt;  hierauf  wurde  filtrirt  und  auf  2  bis  3  Z 
eingedampft.  Der  erhaltene  dünne  Syrup  wurde  mit  so  viel  90  procentigem 
Alkohol  versetzt,  dass  die  entstehende  Flüssigkeit  50 — 60  ^  Alkohol 
enthielt,  kräftig  geschüttelt  und  über  Nacht  stehen  gelassen.  Hierbei 
schied  sich  schon  das  meiste  Dextrin  ab,  von  welchem  die  Lösung  mit 
einem  Heber  abgezogen  wurde.  Der  Alkohol  wurde  abdestillirt  und 
der  Rückstand  auf  dem  Wasserbade  zum   fadenziehenden  Sjrup  einge- 


♦)  Lieb  ig' 8  Annalen  220,  206. 

♦♦)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  18,  457;  18,  109;  20,  440;  22,  114,   sowie 
den  vorhergehenden  Artikel  p.  264. 

*••)  200  g  gemahlenes  Damnalz  werden  mit  1 1  Wasser  von  30—400  einige 
Zeit  digerirt  und  dann  abfiltrirt. 
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dampft.  Dieser  Syrup  wurde  mehrfach  mit  80  procentigem  Alkohol 
kochend  extrahirt,  und  die  Extractionsflüssigkeiten  24  Stunden  stehen  ge- 
lassen, wodurch  sich  ein  Theil  des  Zuckers,  immer  aber  auch  noch  etwas 
Dextrin,  ausschied  (welches,  wenn  es  nicht  entfernt  wird,  die  Krystalli- 
sation  hindert).  Die  von  diesem  Bodensatz  abgezogene  Flüssigkeit  würde 
wiederum  erst  durch  Destillation  von  Alkohol  befreit,  dann  eingedampft 
und  zur  Krystallisation  auf  flache  Teller  gebracht,  auf  denen  sie  etwa 
nach  8  Tagen  erstarrte.  Die  festen  Kuchen  reinigte  Herzfeld  durch 
mehrmals  wiederholtes  Umkrystiillisiren  aus  Aethylalkohol  und  Waschen 
der  Krystalle  mit  Methylalkohol*). 

Zur  Bestimmung  der  specifischen  Rotation  benutzte  der  Verfasser 
eine  aus  Wasser  und  eine  aus  Alkohol  langsam  krystallisirte  Partie 
dieser  Maltose  und  machte  von  jedem  Präparate  eine  Bestimmung  mit 
demW  i  1  d'schen  Polaristrobometer  und  eine  mit  dem  S  o  1  e  i  1  - Ve  n  t  z  k  e'schen 
Apparate.  Im  Mittel  seiner  Versuche  fand  er  die  specifische  Drehung 
der  wasserfreien  Maltose  zu  f^  ^i,]  =  140,6  ^. 

Bezüglich  der  Reduction  durch  Fehl ing 'sehe  Lösung  führt  der 
Verfasser  an,  dass  er  eine  Bestätigung  der  S  o  x  h  1  e  t  'sehen  Zahlen  nicht 
für  nöthig  gehalten  habe,  dagegen  auf  ein  eigenthümliches  Verhalten  der 
Maltose  aufmerksam  machen  wolle,  welches  er  in  gleicherweise  auch 
schon  früher  beim  Milchzucker  gefunden  habe**). 

Bei  der  gewöhnlichen  Einwirkung  der  F  e  h  1  i  n  g  'sehen  Lösung  zeigt 
die  Maltose  nämlich  nur  etwa  ^/g  des  Reductionsvermögens  der  Dextrose. 

Versetzt  man  aber  eine  Maltoselösung,  welche  mit  überschüssiger 
F  e  h  1  i  n  g  'scher  Lösung  bis  zur  völligen  Abscheidung  des  Kupferoxyduls 
behandelt  worden  war,  mit  so  viel  Salzsäure,  dass  nicht  nur  die  Wein- 
säure des  Seignettcsalzes,  sondern  auch  Mineralsäure  in  freiem  Zustande 
vorhanden  ist,  so  erlangt  das  Filtrat  vom  Kupferoxydul  schon  in  der  Kälte, 
rascher  beim  Erhitzen  eine  gewisse  Reductionsfähigkeit  gegen  Fehl ing 'sehe 
Lösung  wieder,  und  zwar  ist  die  Menge  des  jetzt  abgeschiedenen  'Kupfer- 
oxyduls ungefälir  halb  so  gross,  als  die  ursprünglich  erhaltene,  so  dass 
also  die  Summe  der  reducirenden  Kräfte  der  Maltose  vor  und  nach  der 
Inversion  ungefähr  gleich  der  reducirenden  Kraft  der  Glukose  ist. 

Dieses  eigcnthümliche  Verhalten  zeigt  die  Maltose   ebenso  wie  der 


*)  Die   hierbei    entstehende    Mutterlauge    enthält    noch    eine    bedeutende 
Quantität  Maltose,   die  durch  Versetzen  mit  absolutem  Alkohol  und  1/4  Aetber 
ausgeschieden  und  in  eben  angegebener  Weise  gereinigt  werden  kann. 
**)  Zeitschrift  für  gcsammte  Naturwissenschaft  52,  842. 
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Milchzackcr  nnr  gegen  Feh ling 'sehe  Lösung,  bei  Anwendung  von 
reiner  alkalischer  Kupferlösung,  welche  kein  Seignettesalz  enthält,  kann 
man  das  Reductionsvermögen  von  vornherein  gänzlich  zerstören,  so  dass 
die  Flüssigkeit  nach  der  Inversion  keinen  Einfluss  mehr  auf  Fehl ing 'sehe 
Lösung  ausübt,  jedoch  auch  nur  dann,  wenn  die  Substanz  mit  alkalischer 
Kupferlösung  mindestens  eine  Stunde  lang  gekocht  wird. 

Herzfeld  theilt  zwei  Versuche  mit  aufs  Doppelte  und  aufs  Vier- 
fache verdünnter  Fehling 'scher  Lösung  mit,  bei  denen  er  einerseits 
die  Reductionswirkung  einer  Maltoselösung  vor  und  nach  der  Inversion 
und  zum  Vergleich  die  Reductionswirkung  einer  gleichen  Quantität  von 
vornherein  reducirter  Maltose,  die  also  ganz  in  Dextrose  übergeführt 
war,  bestimmte. 

Er  benutzte  je  25  cc  einer  einprocentigen  Maltosclösung  und  kochte 
jedesmal  mit  überschüssiger  F  e  h  1  i  n  g  'scher  Lösung  7  Minuten  auf  der 
freien  Flamme,  filtrirte  ab,  wusch  2 — 3  mal  aus,  reducirte  das  Kupfer- 
oxydul und  wog  das  Kupfer.  Das  Filtrat  wurde  mit  Salzsäure  invertirt, 
neutralisirt  und  nun  abermals  mit  Fehl  ing 'scher  Lösung  behandelt  und 
wie  oben  das  Kupfer  bestimmt.     Er  erhielt  folgende  Resultate: 

I.     25  cc  der  einprocentigen  Maltoselösung  reducirten  aus  der  aufs 
Doppelte  verdünnten  Fehl  ing 'sehen  Lösung  direct     0,2679  j  Cu. 
das  iuvertirte  Filtrat 0,1851  »    » 

Summe       0,4530//  Cu. 
25  cc   der   von    vornherein  invertirten  Lösung   reducirten  0,4433  g  Cu. 
n.    25  cc  reducirten  aus  vierfach  verdünnter  F  e  h  1  i  n  g  'scher  Lösung 

direct 0,2777/;  Cu.  ' 

das  Filtrat  reducirte 0,1611»» 

Summe       0,4388  jf  Cu. 
25  cc  von    vornlierein   invertirte  Maltoselösung,   reducirten   aus  vierfach 
verdünnter  Fehl  ing 'scher  Lösung  0,4393^  Cu. 

Der  Verfasser  glaubt,  dass  diese  merkwürdige  Reaction  so  zu  deuten 
sei,  dass  aus  der  Maltose  und  aus  dem  Milchzucker  bei  der  directen  Ein- 
-wirkung  der  Fehling'schen  Lösung  ein  Zersetzungsproduct  entstehe, 
welches  glykosidartiger  Natur  sei  und  mit  der  Arabinsäure  Aehnlichkeit 
habe,  indem  es  sich  bei  der  Einwirkung  von  Miueralsäure  spaltet  unter 
Abscheidung  von  Dextrose,  während  die  Arabinsäure  sich  bei  gleicher  Be- 
handlung unter  Abscheidung  von  Arabinose  (die  der  Dextrose  sehr  nahe 
steht)  zersetzt. 
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Auf  die  übrigen  Tlieile  der  Arbeit,  betreffend  die  Verbindniigeii  der 
Haitose  mit  anderen  Efirpem  etc.,  kann  ich  hier  nicht  näber  eingehen 
nnd  verweise  in  dieser  Hinaiclit  aof  das  Original. 


2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 
a.   Elementar analißse. 

Eise  Kodiflcation  der  Snmaa'Hlieii  SüokttoffbestiinmTingEmethode 
hat  G.  Stillingfleet-JohuBon*)  angegeben.  Der  Aator  wandte 
dieseltie  an,  am  in  einem  gegebenen  Falle  bei  der  Analyse  eines  Platin- 
Salzes  im  TerbrennungsrQckstande  noch  das  Platin  bestimmen  zu  kOnnen. 
Er  mosste  deshalb  das  Zusammenmischen  der  Substanz  mit  Knpferoxyd 
vermeiden  nnd  brachte  sie  statt  dessen  in  einem  Porzellanscbiffchen  von 
etwa  10 — 14  om  Länge  in  das  Verbrennnngsrohr,  welches  hinten  offen 
war  nnd  welches  vorn  metalüsclies  Knpfer  und  dann  eine  Schicht  kßmiges 
Knpferoxfd  enthielt.  Ausser  der  Substanz  brachte  Johnson  in  das 
Porzellan  Schiffchen  etwas  zuvor  geschmolzenes  nnd  dann  gepulvertes  chlor- 
BBures  Kali  und  zwar  so,  dass  sich  dasselbe  nicht  mit  der  Substanz 
mischte,  sondern  nur  den  hinteren  Theil  des  Schiffchens  einnahm,  während 
sich  die  Substanz  im  vorderen  Theile  befand.  Es  kann  sogar  unter 
Umstanden  zweckmässig  sein,  Substanz  nnd  chlorsanres  Kali  durch  einen 
kleinen  Pfropfen  von  aosgegluhtem  Asbest  von  einander  zu  trennen. 

Nachdem  das  Rohr  so  beschickt  ist,  verschliesst  man  nun  nach 
Johnson  das  Rohr  hinten  mit  einem  einfach  durchbohrten  Stopfen, 
der  eine  zu  einem  Kipp  'sehen  Kolilensäurcapparat  führende  Gasleitongs- 
rßbre  trügt,  leitet  einen  massigen  Kohlensüurestrom  durch  das  Rohr 
und  beginnt  nach  etwa  10  Minuten  den  vorderen  Theil  des  Rohres, 
welcher  Knpfer  und  Kupferoxyd  enthält,  za  schwacher  Rothgluth  zu  er- 
hitzen. 

Auf  diese  Art  kann  man  viel  leichter  alle  anhaftende  Lnft  aus  dem 
Rohre  entfernen,  als  in  der  Kälte**). 

Hat  man  sich  oberzeagt,  dass  alles  aas  dem  Rohre  austretende  Gas 
von  Kalilange  absorbirt  wird,  so  bringt  man  das  Gasableitungsrohr  in 
Verbindung  mit  dem  Stickstoffas^angungsapparate,  mässigt  den  Kohlen- 
Bäurestrom  und  erhitzt  nun  vorsichtig  den  Theil,   in  welchem   sich   die 


*)  Chem.  Newi  BO,  191. 
**)  Vergleiche  hiem  auch  A.  Waage'e  Angaben  diese  Zeitschrift  SS,  343 
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Substanz  befindet,  ohne  jedoch   schon  eine  Sanerstoffentwicklong  herbei 
zu  führen. 

Hört  die  durch  die  directe  Erhitzung  der  Substanz  und  Verbrennung 
der  Destillationsproducte  durch  das  Kupferoxyd  verursachte  StickstoiF- 
entwickelung  auf,  so  erhitzt  man  nun  auch  das  chlorsaure  Kali  und  beendet 
durch  den  sich  aus  demselben  entwickelnden  Sauerstoff  die  Verbrennung 
der  organischen  Substanz. 

Der  Verfasser  hebt  als  besonderen  Vortheil  seiner  Methode  hervor, 
dass  man  den  Verbrennungsrttckstand  häufig  noch  zur  Bestimmung  von 
in  der  Substanz  enthaltenen  Metallen  benutzen  kann  und  dass  man  die 
Menge  des  während  der  ersten  Periode  des  alleinigen  Erhitzens  in  einer 
Eohlensäureatmosphäre  entwickelten  Stickstoffs  und  die  in  der  zweiten 
Periode  des  Erhitzens  in  der  Sauerstoff^tmosphäre  gebildete  Stickstoffmenge 
für  sich  messen  kann.  Dieser  letztere  Umstand  könnte  nach  seiner  An- 
sicht vielleicht  auch  die  Constitution  der  Stickstoffverbindungen  zum  Theil 
besser  erkennen  lassen,  da  z.  B.  die  Menge  des  in  der  ersten  Periode 
entwickelten  Stickstoffs  zu  der  aus  der  zweiten  Periode  bei  einer  organischen 
Base  im  Verhältniss  1:3,  bei  einer  Cyanverbindung  im  Verhältniss  6  :  1 
gefunden  wurde. 

b.    Bestimmung  näherer  BestandtheiU, 

Znr  Bestimmung  der  GferbBänre  bringt  RobertJackson*)  eine 
Methode  in  Vorschlag,  die  genau  auf  demselben  Principe  beruht  wie  die 
bekannte  Hamm  er 'sehe  Methode**),  nämlich  darauf  das  specifische 
Gewicht  der  die  Gerbsäure  enthaltenden  Lösung  zu  bestimmen,  dann 
die  Gerbsäure  auszufällen  und  dann  das  specinsche  Gewicht  der  Lösung 
wieder  zu  bestimmen.  Während  nun  Hammer  zum  Ausfällen  der  Gerb- 
säure Hautpulver  anwendet,  benutzt  Jackson  trockenes  kohlensaures 
Bleioxyd. 

Zunächst  ist  nicht  ersichtlich,  welchen  Vortheil  das  kohlensaure 
Bleioxyd  vor  dem  Hautpulver  hat,  dagegen  ist  die  Gefahr  vorhanden, 
dass,  wenn  der  Extract  eine  freie  Pflanzensäure  enthält,  etwas  Bleioxyd 
gelöst  und  dadurch  das  specifische  Gewicht  erhöht  wird. 


*)  Chem.  News  60,  179. 

**)  Journal  für  praktische  Chemie  81,  159;  R.  Fresenius,  Anleitung  zur 
quantitativen  chemischen  Analyse,  6.  Auflage  Band  2,  625 ;  vergleiche  auch  diese 
Zeitschrift  8,  128;  5,  231;  7,  70;  10,  2;  18,  113  und  115. 
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Angast  Vogel*)  empfiehlt,  wie  dies  auch  schon  ftrUher  voi^e- 
Bchlagen  wurde"),  bei  der  Titrirung  des  Gerbstoffes  mit  LeimlOsuDg 
SalmiaklOsong  zuzusetzen,  vodurcb  ein  besseres  Absetzen  des  Niederschlages 
bewirkt  werden  soll. 

Rouquez"*)  schlägt  zur  Erreichung  desselben  Zweckes  vor,  der 
FIflssigkeit  etwas  frisch  gefällten  scliwefdsauren  Baryt  zazosetzen  und 
tQchtig  umzurühren,  so  dass  der  ausgeschiedene  gerbsaure  Leim  mit 
dem  Barytniederschlage  zusammen  aiederßtllt. 

P.  Carlesf)  wendet  zu  dieser  Methode  eine  Leimlösung  an,  die 
durch  Anflüsen  von  2  g  feinster  Gelatine  in  1 1  siedendem  destillirtem 
Wasser,  Zusetzen  von  IbOg  Kirschlorbeerw asser  zu  der  erkalteten  Flüssig- 
keit und  Auffüllen  auf  1500  cc  hergestellt  wird  und  die  nach  dem  Ver- 
fasser vor  anderen  LeimlOsnngen  den  Vorzug  haben  soll,  dass  sie  sieb 
Monate  lang  hält  ohne  zu  verderben. 

Durienfj)  macht  den  Vorschlag,  eine  Lösung  von  bekanntem  Tannin- 
gehalt  und  ebenso  diejenige,  deren  Tanningebalt  bestimmt  werden  soll, 
mit  Eisencbloridiüsnng  in  geringem  Ucbcrschnss  zu  versetzen  und  dann 
so  ZQ  verdünnen,  dass  man  nur  eine  schwarzblaue  Fürbang  erhält  und 
nun  tropfenweise  filtrirte  Cblorkalklüsung  bis  zur  Entfärbung  zuzufügen: 
aus  der  Menge  der  letzteren,  die  in  beiden  Fällen  nöthig  ist,  ergibt 
sieh  der  Gehalt  der  unbekannten  Lösung  an  Tannin. 

Adolfo  Casali-|-tt)  benutzt  eine  neutrale,  Ammousalze  enthaltende 
Lösung  von  schwefelsaurem  Nickeloxydul  zum  Ausfällen  des  Tannins  aus 
seinen  Lösungen  und  setzt  von  einer  derartigen  titrirten  Nickellösnng 
der  gerbstolfl) altenden  Flüssigkeit  so  lange  kleine  Mengen  zn,  bis  die 
Lösung  mit  Eiseuchlorid  keine  blauschwarzo  Färbung  mehr  gibt.  Die 
Nickellüsung  wird  bereitet  durch  Auflösen  von  2,890  j  reinem,  bei 
270  —  300 "  getrocknetem  schwefelsaurem  Nickcloxydul  in  kochendem 
Wasser  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefelsäure.  Die  Lösung  wini 
mit  100  fc  einer  30  procentigen  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammon  ver- 

*)  Zeitschrift  fBr  den  landwirtbscbaftlichen  Verein  in  Bayern  1S83  p.  479; 
Chemiker  Zeitung  8,  921. 

••(  Vergleiche  dleae  Zeilschrift  6,  455:  7.  70;  21,  414. 
••*)  Deutsch-amerikanische  Apotlieker-Zeitung  4,  475, 
i)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie  [5]  9,  33;  Archiv  der  Pharm.  [3.  E.] 
SS,  323. 

tt)  L'uDioD  phamiaceat.  88.  548;  Archiv  der  Phario.  [3.  R-]  22,  523. 
ttt)  Annali  di  chim.  78.  65;  durch  Chemiker-Zeitung  8,  1767. 
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setzt,  in  zwei  Theile  getheilt  und  zur  einen  Hälfte  tropfenweise  so  viel 
Ammoniak  zugefügt,  bis  sie  eine  violettblane  Farbe  angenommen  hat. 
Hierauf  fügt  man  die  andere  Hälfte  der  Lösung  wieder  hinzu  und  ver- 
dünnt auf  ein  Liter. 

Von  dieser  Lösung,  welche  durch  Traubenzucker,  Glycerin,  Oxal- 
säure, bernsteinsaure  Alkalien  und  Weinstein  nicht  verändert  wird,  fällt 
nach  den  Angaben  des  Verfassers  1  cc  0,01  g  Galläpfeltannin  und  0,01497  g 
Eichengerbstoff. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  empfiehlt  Ca  sali  20  y  des  Gerb- 
materials (wenn  es  mehr  wie  6— lOji^  Gerbstoff  enthält,  10  gr  oder  noch 
weniger)  mit  Wasser  von  70 — 80^  auszuziehen  und  zwar  so,  dass  die 
filtrirte  Lösung  im  Ganzen  ein  Volumen  von  100  cc  hat. 

10  cc  dieser  Lösung  werden  nun  mit  15cc  Alkohol  versetzt  und 
hierzu  die  Nickellösung  getröpfelt,  bis  ein  Papier,  das  mit  einer  Eisen- 
vitriol enthaltenden  Eisenchloridlösung  getränkt  ist,  beim  Bettipfeln  nicht 
mehr  schwarzblau  wird.  Um  hierbei  die  Einwirkung  des  Gerbstoff  ent- 
haltenden  Niederschlages  auf  das  Eisenpapier  auszuschliessen,  legt  man 
auf  dieses  ein  Stückchen  Filtrirpapier  und  filtrirt  so  den  zur  Prüfung 
benutzten  Tropfen. 

M.  Perret*)  gründet  eine  Gerbst  off  bestimmungsmethode  darauf, 
dass  er  die  Gerbstofflösung  mit  einer  20  procentigcn  Eiweisslösung  fällt, 
dann  eine  zur  Ausfällung  des  Eiweisstiberschusses  eben  genügende  Menge 
schwefelsaure  Thoncrde  zufügt,  den  Gesammtniederschlag  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  sammelt,  trocknet,  wägt  und  von  dem  Gesammtgewicht 
das  des  Filters,  des  Eiweisscs  und  der  schwefelsauren  Thonerde  abzieht. 
Perret  zieht  von  dem  Gerbmaterial  bei  Rinden  20  7,  bei  anderen 
Pflanzentheilen  100  g  aus,  indem  er  sie  zweimal  nach  einander  15  Minuten 
lang  mit  Regen-  oder  destillirtem  Wasser  auskocht,  die  Filtrate  ver- 
einigt und  soweit  eindampft,  dass  sie  zusammen  noch  100 cc  betragen. 
Man  lässt  hierauf  bis  auf  70^  abkühlen,  fügt  nun  nach  und  nach,  jedoch 
innerhalb  zweier  Minuten,  und  unter  fortwährendem  Umrühren  so  lange 
eine  wässrige  Eiweisslösung  von  bekanntem  Gehalte  (1  g  trockenes  Eiweiss 
in  100  cc  enthaltend)  zu,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht  und  erhitzt 
nun  bis  zum  Sieden.  Nun  lässt  man  aus  einer  Bürette  unter  Umrühren 
so  lange  eine  titrirte  Thonerdosulfatlösung  zufliessen,  bis  der  anfangs 
schwammige  und  voluminöse  Niederschlag  körnig  und  compact  geworden  ist. 

*)  Bulletin  de  la  societe  chiniique  de  Paris  41,  32. 
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Man  hat  dann  altes  annesende  »wirksame-  Tannin,  alles  Eiwelst 
Dod  alte  schwefelsaure  Thonerde  im  Niederschlag,  der  aaf  einein 
gewogenen  Filter  gesammelt,  getrocknet  and  gewogen  wird.  Da  man 
die  Menge  des  zugosetzlen  Eiweisses  nnd  Tbonerdesulfates  kennt,  eo 
kann  man,  wie  oben  angegel)en,  leicht  die  vorhandene  Gerbstofiinenge 
ans  dem  Gewicht  des  Niederschlages  ßnden. 

Antony  Gayard*)  macht  Mittheilnngen  Ober  das  AbsorptioDS- 
vermögen  von  Gerbstofflösangen  für  Sanerstoff  and  weist  nach,  dass  nan 
wAssrigc  Losungen  von  Gerbsäure  selbst  bei  sehr  langer  Einwirkung  von 
Sauerstoff,  respective  Luft,  völlig  unverändert  bleiben  und  dass  demnach 
die  beobachtete  allmähliche  UeberfUhrnng  des  Tannins  in  Gallussäure, 
wenn  es  in  Lösungen  der  Lufteinwirkung  ausgesetzt  ist,  auf  die  Wirkung 
des  Staubes  oder  gewisser  Fermente  (mit  oder  ohne  gleichzeitige  Ein- 
wirkung der  Luft)  zurDckzafflhren  ist.  Bei  den  oben  angefahrten  Ver- 
suchen des  Verfassers  waren  diese  Einflüsse  ausgeschlossen. 

In  alkalischer  Lösung  dagegen  absorbirt  das  Tannin  sehr  be- 
gierig Sauerstoff  auch  aus  ganz  reiner  Luft. 

Auf  diese  Thatsache  ist  schon  vor  längerer  Zeit  von  Mitten- 
zweig**) und  von  Terreil"**)  ein  Verfahren  zur  Gerbstoffbestimmnng 
gegründet  worden.  Guyard  weist  darauf  hin,  dass  dasselbe  nur  an- 
wendbar ist,  wenn  man  ein  begrenztes  Luftvotumen  anwendet,  während 
bei  Verwendung  einer  unbegrenzten  Luftmenge  auch  eine  viel  weiter- 
gehende Sauerstoffabsorption  eintritt. 

Schliesslich  weist  der  Verfasser  noch  daranf  hin,  dass  zur  Trennung 
von  Tannin  und  Gallnssäure  eine  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  von 
essigsaurem  Bleioxyd  ein  sehr  gutes  Mittel  ist,  indem  sich  die  Bleiver- 
bindung der  Gerbsäure  in  dieser  FtQssigkeit  nicht  löst,  während  gallns- 
saures  Bleioxyd  darin  löslich  ist.  Aus  dem  Rückstand,  sowie  aus  der 
LOsung  entfernt  man  das  Blei  durch  Versetzen  mit  Schwefelsäure  nnd 
AbÜltriren  und  kann  dann  in  den  Filtratcn  die  Gerbsäure  and  die 
Gallussäure  jede  für  sich  mit  Chamäleonlösung  titriren. 

Auf  die  Arbeiten  von  C.  Ettif)  ond  C.  Böttingerft)  ober  die 

*)  Chem.  NewB  fiO,  SG- 
**)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  8.  483. 
***)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  18,  243. 

t)  Her.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  lu  Berlin  17,  1820. 
tt)  Ber.  d.  deutach.  ehem.  QeselUch.  in  Berlin  16,  2701;  17,  IMl;  1129; 
1503. 
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verschiedenen  Gerbsäuren  kann  ich  hier  nur  hinweisen,  da  dieselben  bis 
jetzt  nicht  zu  praktisch  vcrwcrthbaren  Bestimmungsmethoden  geführt  haben, 
sondern,  wie  auch  die  früheren  Arbeiten  dieser  Autoren,  hauptsächlich 
einen  näheren  Einblick  in  die  verschiedene  Constitution  der  einzelnen 
Gerbsäuren  anbahnen. 

Zur  Beftimmnng  von  Bohnuoker,  Traubensnoker  und  Dextrin 
neben  einander  empfehlen  Biard  und  Pellet*)  zunächst  die  Losung 
direct  mit  F eh ling 'scher  Lösung  zu  titriren  und  so  den  Traubenzucker 
zu  ermitteln.  Eine  zweite  Portion  wird  mit  Essigsäure,  die  nur  den 
Rohrzucker  invertircn  soll  "*''"),  gekocht  und  dann  titrirt.  Ein  dritter 
Theil  endlich  soll  mit  Schwefelsäure  vollständig  invertirt  und  dann  titrirt 
werden.  Aus  der  Differenz  der  ersten  und  zweiten  Titrirung  lässt  sich 
die  Menge  des  Rohrzuckers,  aus  der  Differenz  der  zweiten  und  dritten 
Titrirung  die  Menge  des  Dextrins  berechnen. 

üeber  den  EinfluBs  der  Knochenkohle  bei  Zuckeruntersuchungen***) 
hat  L.Marotf)  Studien  gemacht:  Er  fand,  dass  die  Menge  des  Zuckers, 
-welche  bei  der  Einwirkung  von  Knochenkohle  auf  Zuckerlösungen  zurück- 
gehalten wird,  unabhängig  ist  von  der  Concentration  der  Zuckerlösung, 
nnd,  von  einem  gewissen  Zeitpunkte  an,  auch  von  der  Dauer  der  Ein- 
wirkung. 

Die  Unterschiede  in  der  Drehung  der  Lösungen  waren  um  so  grösser, 
je  grösser,  bis  zu  einer  gewissen  Grenze,  die  angewandte  Menge  der 
Knochenkohle  war. 


*)  Bull,  de  Tass.  des  chim.  de  suc.  etc.  1,  176;  dnrch  Chemiker-Zeituug 
7,  1533. 

**)  Vergleiche  hierzu  die  Abhandlang  von  Schulze  dieses  Heft  p.  261. 
♦♦♦)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  20,  140. 
t)  Zeitschr.  d.  Ver.  f.  d.  Rübenzucker-Indostrie  1883  p.  860;  durch  Chemiker- 
Zeitung  7,  1643. 
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lY.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

P.  Hofmeister  und  W.  Lens. 

].    Auf  Lebensmittel,    Gesuodhcitspflogc,   Handel,   Industrie, 
Agricaltnr  und   Pharmacie   bezagliche. 

W.  Lenz. 

Analyie  des  Weinei.  Zur  Bestimmung  des  Alkoholge- 
haltes combinirt  Julius  Löwe*)  die  Methode  von  Tabariö**)  mit 
der  Destillationsmethode.  Zd  diesem  Zweck  wird  ein  mit  genan  100 
oder  150  cc  Wein  beschicktes  Dcstillirkölbchen  von  300  —  350  rc 
Inhalt  in  einem  Bade  von  gesättigter  Kochsalzlösung  •*•)  allmählich, 
anfangs  auf  75  —  78 "  C,  später  zum  Sieden  erhitzt,  f)  und  die  De- 
stillation unterbrochen,  sobald  ^/j  der  Flüssigkeit  Obergegangen  sind. 
Sowohl  das  Destillat  als  auch  der  Rückstand  im  Kölbchen  werden  hei 
genau  15''  C.  auf  ein  bestimmtes  Volumen  gebracht  und  das  specifische 
Gewicht  dieser  Lösungen  bestimmt.  Je  sorgfältiger  man  arbeitet  und 
namentlich  je  genauer  man  die  Temperatur  von  15**  C.  innehält,  am 
so  Übereinstimmender  fallen  die  einerseits  aus  dem  speciüschen  Gewicht 
des  Destillates,  andererseits  die  aus  der  Differenz  der  speciüschen  Gewichte 
des  cntgeisteten  und  nicht  cntgeistcten  Weines  berechneten  Alkobol- 
mengen  aus.  Stets  ist  jedoch  das  auf  letzterem  Wege  erhaltene  Resul- 
tat um  ein  Geringes  niedriger,  als  das  der  Destillationsmethode.  Das 
Mittel  beider  Resultate  soll  jedoch  nach  Löwe  der  Wahrheit  am 
nächsten  kommen.  G.  Holznerft)  hat  die  verschiedenen,  zur  Be- 
stimmung des  Alkoliolgehnltes  gegohrener  Flüssigkeiten  benutzten  Formeln 
von  Korscheit,  Beischauer,  Otto,  Zcnncck  mathematisch  ge- 

•j  Dingler's  pol.  Journ.  846,  219. 
")  Siehe  aach  H.  Hager  diese  Zeitschrift  17,  502. 

*")  Dos  Kölbchen  aoll  bis  zum  Uebergehen  der  Ansbauchung  in  den  Hai* 
sich  in  der  Sahlösung  bel^ndeu.  Der  Hals  dea  Külbchena  wird  mit  etwa*  F«tt 
bestrichen  um  das  Hinaufziehen  von  Kochsalz  za  vermeiden. 

f)  Bezüglich  des  vom  Verfasser  zur  Verfaindemng  des  Ueberscbäiuneiu 
conBtrairt«n  kleinen  Apparates  kann  hier  nur  auf  das  Original  Bezug  genommen 
werden. 

tt)  Dingler's  pol.  Jonrn.  846.  470. 
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prüft  nnd  den  Einflnss  derselben  anf  das  zu  erhaltende  Resnltat  dar- 
gelegt; ich  begnüge  mich,  das  Original  hier  zu  erwähnen. 

Die  Bestimmung  des  Glvcerins  in  Weinen  mit  geringem 
Zuckergehalt  führt  R.  Kayser*)  nach  Muter's  **)  Vorgang  fol- 
gendermaassen  aus:  100  cc  Wein  werden  mit  100  cc  Kalilösung  (300^ 
KÖH  +  600  cc  Wasser)  versetzt  und  durch  ümschütteln  gemischt.  Zu 
dieser  Mischung  wird  vorsichtig  so  lange  Kupferlösung  (im  Liter  200  g 
Kupfervitriol  enthaltend)  unter  kräftigem  Umschütteln  zugefügt,  als  das 
sieb  zuerst  ausscheidende  Kupferoxydhydrat  noch  gelöst  wird.  Hierauf 
erwärmt  man  die  Mischung  eine  halbe  Stunde  lang  im  Wasserbade 
(nicht  Dampfbade!)  am  Rücktlusskühler  und  fügt  nach  vollständigem 
Erkalten  noch  so  viel  Kupferlösung  zu,  dass  von  derselben  im  Ganzen 
100  cc  verbraucht  sind.  Alsdann  wird  filtrirt,  ausgewaschen,  das  Filtrat 
auf  1  l  gebracht  und  in  300 — 400  cc  —  am  besten  elektrol^-tisch  ***)  — 
der  Kupfergehalt  bestimmt. 

Für  jeden  Gramm  der  im  Weine  bestimmten  Weinsäure  müssen 
0,151^  Kupfer  in  Abzug  gebracht  werden,  der  Rest  entspricht  dem 
durch  das  Glycerin  in  Lösung  gehaltenen  Kupfer,  und  zwar  1  g  mc- 
tallisches  Kupfer  =  1,834  ^r  Glycerin  (bezw.  0,62  ^f)  Weinsäure). 

Die  Beschreibung  der  nach  den  bekannten  CJommissionsbeschlüssen  ff) 
auszuführenden  Gly cerinbestimmung  (Neubauer-Borgmann 's  Me- 
thode) lässt  dem  Operirenden,  insbesondere  bezüglich  Bemessung  einiger 
Reagentien,  nicht  unwesentlichen  Spielraum.  Max  Barth fff)  hat  nun 
die  Ausführung  der  bezeichneten  Methode  unter  verschiedenen  Verhält- 
nissen studirt,  und  theilt  auf  Grund  der  von  ihm  erhaltenen  Resultate 
mit,  dass  beim  Versetzen  des  concentrirten  Weines  mit  Kalk  grosse 
Ueberschüsse  des  letzteren,  sowie  die  Verwendung  von  viel  Sand  die 
Genauigkeit  der  Bestimmung  merklich  beeinträchtigen.  Man  setze  so 
viel  Kalkmilch  von  annähernd  bekanntem  Gehalt  zu ,  dass  auf  je  2  g 
Weinextract  1,3  — 1,5  ^r   Calciumhydroxyd   kommen.     Der   Sandzusatz, 

♦)  Bepert.  d.  analyt.  Chemie  2,  145,  353. 
♦♦)  Diese  Zeitschrift  21,  130. 

***)  Nachdem  man  das  Volumen  der  mit  Schwefelsanre  angesäacrten  Flüssig- 
keit durch  Eindnnsten  entsprechend  verringert  hat  Die  erste  Kupferfällung  ent- 
halt stets  beträchtlich  Kupferoxydnl ,  sie  mnss  daher  wieder  gelöst  und  das 
Kupfer  nochmals  abgeschieden  werden. 

t)  Soll  wohl  heissen  6,623  g?    W.  L. 
tt)  Diese  Zeitschrift  28,  390. 
ttt)  Pharm.  Centralhalle  26,  483;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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welcher  hauptsächlich  den  Zweck  hat,  das  Zerreiben  des  Rückstandes 
za  einer  feinkörnig  breiigen  Masse  zu  erleichtern,  betrage  bei  gewöhn- 
lichen Weinen  nicht  über  2  g,  bei  süssen  nicht  über  5  g ;  grössere 
Mengen  schaden  durch  die  Vergrösserung  des  auszuwaschenden  Rück- 
standes mehr,  als  sie  nützen.  Bei  Anwendung  der  richtigen  Mengen 
Kalk  und  Sand  ist  es  ohne  wesentlichen  Einfluss  auf  die  Genauigkeit 
des  Resultates,  ob  man  den  Eindampfrückstand  fast  oder  ganz  trocken 
werden  lässt,  wenn  man  nur  dafür  sorgt,  dass  derselbe  vollständig  von 
der  Schale  losgelöst  und  zu  einem  sehr  gleichförmig -feinkörnigen  Brei 
verrieben  wird.  Der  Rückstand  auf  dem  Filter  wird  in  letzterem  Falle 
sogar  weniger  voluminös  und  erleichtert  das  durchwühlende  Auswaschen 
mit  heissem  Alkohol.  Bei  Berücksichtigung  dieser  Punkte  erhält  man 
mit  100  cc  heissen  alkoholischen  Filtrates  circa  97,  mit  150  cc  circa 
99 — 99,551^  alles  überhaupt  bestimmbaren  Glycerins.  Die  so  erhaltenen 
Resultate  fallen  sehr  übereinstimmend  aus,  und  kann  man  einen  Wein, 
dessen  ermittelter  Glyceringehalt  ohne  Anbringung  einer  Correctur 
weniger  als  7  ^  seines  Weingeistgehaltes  (letzterer  in  Gcwichtsproccnten 
ausgedrückt)  ergibt,  sicher  als  mit  Alkohol  versetzt  beurtheilen. 

lieber  den  Einfluss  des  Alkohol-  und  Gljccringehaltes  auf  die 
allmähliche  Abscheidung  des  Weinsteins  hat  J.  Moritz"")  gearbeitet. 
Ich  verfehle  nicht  auf  das  Original,  welches  analytische  Methoden  nicht 
enthält,  aufmerksam  zu  machen,  da  dasselbe  bei  Beurtheilung  ana- 
lytischer Daten  nicht  ohne  Werth  sein  dürfte. 

Zur  Bestimmung  freier  Weinsäure  hat  bekanntlich 
Claus**)  früher  den  zur  S>Tupconsistenz  verdunsteten  Wein  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Die  Methode  leidet  jedoch  an  verschiedenen 
Mängeln,  vor  Allem  ist  die  Weinsäure  in  Aether  sehr  schwer  löslich. 
Nach  einer  neueren  Mittheilung  von  Claus***)  erhält  man  bessere 
Resultate,  wenn  der  Yerdunstungsrückstand  des  Weines  nach  dem 
Trocknen  bei  110^  C.  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen  wird.  Der 
alkoholische  Auszug  liefert  beim  Eindampfen  die  Weinsäure,  oder  besser 
beim  Fällen  mit  essigsaurem  Kali  den  Weinstein,  leicht  rein.  Die 
Methode  eignet  sich  jedoch  nach  den  Beobachtungen  des  Autors 
keineswegs  zur  quantitativen  Bestimmung.  Versuche  mit  bestimmten 
Mengen   zugesetzter   freier  Weinsäure   zeigten,    dass    bei   verschiedenen 

*)  Chemiker-Zeitung  7,  745. 
**)  Diese  Zeitschrift  17,  314. 
***)  Ber.  d.  deutach.  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  16,  1019. 
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Weinen  sehr  verschiedene  Mengen  der  ersteren  gebunden  wnrden, 
d.  h.  nicht  mehr  in  den  alkoholischen  Auszug  übergingen.  Diese 
Mengen  betragen  meist  mehr  als  der  Ueberführong  in  Weinstein  durch 
den    Kaligehalt  der   Salze    von    flüchtigen    Säuren    entsprochen   haben 

würde.     Verfasser  vermuthet,   dass   beim   Eindampfen   des  Weines  zu- 

• 

nächst  die  Salze  der  flüchtigen  Säuren  durch  vorhandene  oder  zugesetzte 
freie  Weinsäure  zersetzt  und  so  ein  Theil  der  letzteren  gebunden  werde, 
dass  aber  ein  weiterer  Theil  mit  bestimmten  Extractivstoffen  des  Weines 
saure  Aether  bilde,  welche  zwar  in  den  alkoholischen  Auszug  des 
Extractes  übergehen,  den  titrimctrischen  Säuregehalt  desselben  jedoch 
naturgemäss  nicht  der  erhaltenen  Gesammtweinsäure  entsprechend,  son- 
dern niedriger  erscheinen  lassen. 

Carl  Am thor*)  hat  bekanntlich  der  Berthelot-Fleurieu*schen 
Methode  zur  Bestimmung  des  Weinsteins  und  der  Weinsäure  u.  A.  den 
Vorwurf  gemacht,  dass  besonders  bei  gegypsten  Weinen  durch  den 
Aether-Alkohol  saures  schwefelsaures  Kali  mitgefällt  werde,  welches  den 
alkalimetrischen  Wcinsteintiter  der  Fällung  entsprechend  höher  erscheinen 
lasse,  als  der  Wahrheit  entspricht.  Prospero  Ferrari**)  dagegen 
führt  die  Unsicherheit  der  genannten  Methode  nicht  auf  eine  Mit- 
fällung von  saurem  schwefelsaurem  Kali  zurück.  Nach  ihm  wird  saures 
schwefelsaures  Kali  bei  der  Aetheralkoholfallung  in  freie  Schwefelsäure 
und  neutrales  Salz  zersetzt,  welches  letztere  sich  abscheidet.  Franz 
Musset***)  empfiehlt  zur  Bestimmung  des  Weinsteins  und  der  freien 
Weinsäure  die  Aether-Alkoholmethode,  obgleich  sie  für  die  freie  Wein- 
säure, namentlich  bei  grossem  Citronensäuregehalt,  nicht  immer  genaue 
Resultate  liefert,  in  folgender  Modification: 

110  (/  Wein  werden  zum  Syrup  verdunstet  und  unter  heftigem 
Bühren  so  lange  mit  Alkohol  versetzt,  bis  die  gummiartige  Substanz 
ausgeschieden  und  zu  grösseren  Klümpchcn  vereinigt  ist.  Die  trübe 
Flüssigkeit  giesst  man  unter  Zurücklassung  der  Klümpchen  ab,  löst 
diese  in  etwas  Wasser,  fällt  mit  Weingeist  und  wiederholt  dies  so  lange, 
als  die  wässrige  Lösung  des  Gummi  noch  sauer  ist.  Die  Entfernung 
dieses  gummiartigen  Stoffes  ist  nöthig,  weil  er  durch  Aetheralkohol  als 
weiche  Masse  gefällt  wird,  welche  viel  Säure  mitreisst  und  sehr  schwer 
auszuwaschen  ist.     Die  vereinigten  Lösungen   werden   in  einem  tarirten 

♦)  Diese  Zeitschrift  21,  195. 
**)  Landw.  Versuchsstationen  29,  353. 
♦♦♦)  Pharm.  Centralhalle  24,  510. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXIV.  Jahrgang.  19 
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Gefäss  bis  zur  Verjagung  allen  Alkohols  verdunstet,  der  Rückstand  mit 
10  g  Wasser  erwärmt,  nach  dem  Erkalten  auf  11  ^  gebracht  und  gut 
durchgerührt.  Von  dieser  Lösung  werden  nun  10  ^  ==  100  g  Wein  in 
einem  Kölbchen  mit  25  cc  Alkohol  und  25  cc  Aether  gemischt  und 
48  Stunden  stehen  gelassen.  Nach  dieser  Zeit  wird  filtrirt,  der  Nieder- 
schlag mit  einer  Mischung  von  10  cc  Wasser,  25  cc  Alkohol  und  25  cc 
Aether  ausgewaschen  (das  Wasch  wasser  aber  für  sich  gesammelt)  und 
im  Niederschlag  der  Weinstein  mit  Kalkwasser  bestimmt,  welches  man 
auf  reinen  Weinstein*)  gestellt  hat.  Der  so  gefundenen  Menge  Wein- 
stein wird  noch  die  bei  Bestimmung  der  freien  Weinsäure  genauer  an- 
gegebene Menge  als  Correctur  zugezählt. 

Zur  Bestimmung  der  freien  Weinsäure  versetzt  man  das  Filtrat 
vom  Weinsteinniederschlag  tropfenweise  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  essigsaurem  Kali  bis  eine  bleibende  milchige  Trübung  entsteht. 
Dieselbe  wird  durch  Ausscheidung  einer  wässrigen  Lösung  von  citronen- 
saurem  Kali  bewirkt  und  ist  leicht  von  einer  früher  durch  ausgeschiedene 
Salze  entstehenden  pulvrigen  Trübung  zu  unterscheiden.  Man  fügt  nun 
das  für  sich  gesammelte  Waschwasser  des  Weinsteinniederschlages  zu, 
wodurch  die  milchige  Trübung  wieder  verschwindet.  Man  ist  so  sicher 
alle  vorhandene  Weinsäure  an  Kali  gebunden  zu  haben.  Nach  48  Stunden 
filtrirt  man  ab,  wäscht  aus,  bestimmt  den  Weinstein  wie  oben  und  be- 
rechnet ihn  auf  Weinsäure. 

Zum  Filtriren  der  ätheralkoholischen  Flüssigkeiten  bedient  man  sich 
eines  ausgezogenen  Glasrohres  von  1  cm  Weite,  in  dessen  Spitze  man  etwas 
Sand  legt. 

Auch  Wein,  welcher  keine  freie  Weinsäure  enthält,  kann  bei  dieser 
Methode  4 — ß  mg  Weinstein  abscheiden,  welcher  als  freie  Weinsäure 
berechnet  werden  müsste;  diese  Menge  wird  nämlich  durch  die  freie 
Citronensäure  in  Lösung  erhalten  und  scheidet  sich  aus,  nachdem  die 
Citronensäure  an  Kali  gebunden  wurde.  Man  kann  daher  bei  einer 
Ausscheidung  von  2  —  6  mg  (bei  der  zweiten  Weinsteinfallung)  nicht 
auf  freie  Weinsäure  schliessen,  sondern  hat  dieselben  zuzüglich  2  mg^ 
welche  in  Lösung  bleiben,  dem  Weinsteingehalt  des  Weines  als  Correc- 
tur zuzuzählen.     In  einem  an  Citronensäure  armen  Weine  würde  diese 


*)  Derselbe  muss  aus  essigsuurehaltigem  Wasser  umkrystallisirt  sein,  denn 
der  reinste  Weinstein  des  Handels  enthält  oft  bis  10  ^/q  neutrales  weinsaures 
Kali,  von  welchem  er  durch  Umkrystallisiren  aus  reinem  Wasser  nicht  getrennt 
werden  kann. 
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Ansscheidang  allerdings  von  freier  Weinsäure  herrühren.  Will  man 
daher  ein  genaueres  Resultat  erzielen,  so  muss  man  die  Citronensäure 
bestimmen  und  hiernach  das  Resultat  corrigircn.  Nach  Musset 's 
Erfahrungen  hält  0,1  ^  Citronensäure  0,002  (7  Weinstein  in  Lösung  (ab- 
gesehen von  der  in  den  Waschwassern  verbleibenden  Menge  von  2  mg) ; 
der  Einfluss  der  Aepfelsäure  konnte  nicht  festgestellt  werden. 

Die  ätheralkoholischen  Filtrate  werden  von  Aether  und  Alkohol 
befreit,  mit  reinem  Aetzkalk*)  gesättigt,  dann  mit  100  cc  Kalkwasser  in 
einem  gewogenen  Becherglase  siedend  auf  1  f>g  verdampft,  mit  100  cc  sieden- 
dem, nicht  filtrirtem  Kalkwasser  versetzt,  bei  lose  bedecktem  Glase  15  Mi- 
nuten unter  öfterem  Umrühren  in  gelindem  Sieden  erhalten  und  siedend 
durch  ein  kleines  Saugiiltcrchen  iiltrirt.  Der  Rückstand  wird  3 — 4  mal  mit 
siedendem  Kalkwasser  ausgewaschen  und  in  Salzsäure  gelöst.  Diese 
Lösung  enthält  die  Citronensäure  und  die  Phosphorsäure.  Letztere 
wird  durch  Ammoniak  aus  der  verdünnten  Lösung  gefällt,  abfiltrirt, 
wieder  in  Säure  gelöst,  gefällt,  und  diese  Fällung  so  oft  wiederholt 
als  das  Filtrat  beim  Ueberschichten  mit  starkem  Alkohol  nach  einer 
Stunde  noch  einen  weisslichen  Ring  zeigt.  Alle  Filtrate  werden  ver- 
einigt, nach  Verdunstung  des  Ammoniaks  mit  Salzsäure  angesäuert,  in 
einem  gewogenen  Becherglase  auf  10  ^  verdampft  und  allmählich  mit 
200  g  Alkohol  (0,823  spec.  Gew.)  versetzt.  Hierbei  scheiden  sich 
Salze  aus.  Sollte  aber  citronensaurer  Kalk  mit  gefällt  werden,  so  muss 
noch  Salzsäure  zugefügt  werden.  Nach  24  stündigem  Stehen  wird  durch 
ein  Saugfilter**)  filtrirt,  ohne  den  Niederschlag  aufzurühren,  welcher 
mit  2  —  3  Tropfen  Salzsäure  angerieben  und  mit  Alkohol  ausgewaschen 
wird.  Aus  dieser  alkoholischen  Lösung  wird  nun  der  citronensäure 
Kalk  nach  Zusatz  von  etwas  Lackmustinctur ***)  durch  starkes  kohlen- 
säurefreies Ammoniak  niedergeschlagen,  mit  Alkohol  erst  durch 
Decantiren,  dann  auf  dem  Filter  ausgewaschen  und  geglülit.  Zu  dem 
Gewicht  des  kohlensauren  Kalkes  werden  10 mg  addirt  (entsprechend 
14  mg  Citronensäure,  welche  in  Lösung  bleiben)  und  die  Citronensäure 
berechnet.  Das  Ammoniak  wird  nur  tropfenweise  bis  zur  entschieden 
alkalischen  Reaction  zugesetzt,  weil  auf  1  Th.  salmiakhaltiger  wässriger 


*)  Derselbe  wird  durch  starkes  Glühen  von  kohlensaurem  Kalk  oder  durch 
Sieden  von  Kalkwasser  erhalten. 

♦*)  Dasselbe  muss  erst  im  Trichter  getrocknet  werden,  da  es  sonst  unter 
Alkohol  aufspringt. 

♦**)  Aus  reinem  aschefreien  Lackmusfarbstoff. 

19* 
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Lösung  20  Th.  Alkohol  (0.823  spec.  Gew.)  kommen  müssen,  wenn  die 
Fällung  des  citronensauren  Kalkes  vollständig  sein  soll. 

Die  vom  unreinen  citronensauren  Kalke  abiiltrirte  Kalkwasserlösung 
enthält  die  Aepfelsäuro.  Sie  wird  mit  Salzsäure  angesäuert,  im  ge- 
wogenen Becherglase  auf  10  g  verdampft  und  mit  350^  absolutem 
Alkohol  nach  und  nach  vermischt.  Hierbei  scheiden  sich  noch  an- 
wesende Salze  des  Weines  aus.  Sollte  aber  äpfelsaurer  Kalk  mitfallen, 
was  man  dem  Niederschlag  leicht  ansieht,  so  muss  noch  etwas  Salz- 
säure tropfenweise  zugesetzt  werden.  Man  stellt  nun  das  Becherglas 
24  Stunden  unter  eine  Glocke,  filtrirt  ohne  den  Niederschlag  aa£za- 
rühren,  versetzt  letzteren  mit  2  Tropfen  Salzsäure,  wäscht  ihn  mit 
absolutem  Alkohol  aus,  fällt  mit  Ammoniak  wie  beim  citronensauren  Kalk, 
glüht  und  berechnet  schliesslich  den  kohlensauren  Kalk  auf  Aepfelsänre, 
nachdem  man  10  mg  für  beigemengte  Citronensäure  und  ausserdem  den 
noch  zu  ermittelnden  Betrag  für  mitgefällten  bernsteinsauren  Kalk  ab- 
gezogen hat. 

Zur  Trennung  der  Bernsteinsäure  von  der  Aepfelsäure  begnügte  sich 
M  u  s  s  e  t  nach  vielen  missglückten  Versuchen  mit  folgendem  Verfahren : 
1100  gr  Wein  verdampft  man  unter  Zusatz  einer  dem  Schwefelsäure- 
gehalt entsprechenden  Menge  Chlorcalcium  zum  Syrup,  setzt  Sand  zu 
bis  die  Masse  bröcklich  wird  und  dann  auf  einmal  etwa  250  ^'käuf- 
lichen Alkohol,  verrührt  das  Gemenge  zart  und  füllt  es  in  einen  Trichter, 
in  dessen  Spitze  ein  kleines  Filter  steckt  und  dessen  Rohr  mit  Schlauch 
und  Quetschhahn  versehen  ist.  Nachdem  sich  der  Sand  abgesetzt  hat, 
lässt  man  den  Alkohol  abfliessen,  giesst  neuen  Alkohol  auf,  lässt  den- 
selben nach  einigen  Stunden  ebenfalls  ab  und  wiederholt  dies  so  lange, 
als  der  Alkohol  gefärbt  und  sauer  abläuft.  Der  filtrirt e  Auszug  wird 
zum  Syrup  verdampft,  in  100  g  käuflichem  Alkohol  gelöst  und  cubik- 
centimeterweise  unter  starkem  Rühren  mit  einer  Lösung  von  Aetzkali 
in  käuflichem  Alkohol  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  Curcumapapier  augen- 
blicklich stark  bräunt. '^)  Man  lässt  absitzen,  giesst  die  noch  trübe 
Flüssigkeit  in  ein  anderes  Gefäss,  löst  den  Niederschlag  in  10  g  Wasser, 
füllt  mit  90  g  käuflichem  Alkohol,  den  man  unter  starkem  Rühren  auf 
einmal  zusetzt,   lässt  absitzen,  giesst  die  noch  trübe  Flüssigkeit  zu  der 


*)  Nachdem  die  Säure  gesättigt  ist,  wird  Ammoniak  frei  und  Corcoma 
färbt  sich  rothbrann.  Ein  weiterer  Kalizosatz  fällt  den  Zucker  und  nun  erst 
tritt  am  Curcumapapier  augenblicklich  die  kastanienbraune  Farbe  auf.  1 — ^2  ee 
zu  viel  schaden  nicht. 
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ersten  and  wiederholt  dieses  Lösen  nnd  Fällen  noch  einmal.  Die  ver- 
einigten Auszüge  werden  mit  Essigsäure  entschieden  sauer  gemacht,  und 
der  Rückstand  im  Wasserbade  stundenlang  getrocknet.  Nachdem  Essig- 
säure und  Wasser  verjagt  sind,  fügt  man  so  genau  wie  möglich  10,5^ 
Wasser  zu,  löst  vollständig  auf  und  fällt  mit  99,5p  Alkohol  (spec. 
Gew.  0,797),  welche  man  vorher  abgewogen  hat  und  unter  starkem 
Rüliren  auf  einmal  zusetzt.  Das  Becherglas  wird  nun  unter  eine  Glocke 
gestellt,  bis  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  geworden  ist,  worauf  man 
durch  etwas  Sand,  dessen  Lage  nicht  zu  dick  ist  (damit  die  Flüssigkeit 
rasch  durchgeht)  filtrirt.  Vom  Filtrat  wiegt  man  100  p  ab  —  ent- 
sprechend 1000  g  Wein  —  verdampft  in  einem  gewogenen  geräumigen 
Becherglase  auf  5p,  fügt  Ig  Chlorcalciumlösung  (1:2)  und  0,5p 
Ammoniakflüssigkeit  zu  und  fällt  mit  230  p  Alkohol  von  0,797  spec.  Gew. 
Das  Becherglas  wird,  mit  einer  Glasplatte  bedeckt,  mehrere  Tage 
lang  bei  Seite  gestellt,  da  sich  der  Niederschlag  allmählich  vermehrt 
und  die  Ausscheidung  durch  den  entstehenden  kohlensauren  Kalk  be- 
günstigt wird.  Nun  wird  der  Niederschlag,  welcher  aus  bemstein- 
saurem,  aepfelsaurem,  citronensaurem,  weinsaurem,  kohlensaurem,  phos- 
phorsaurem Kalk  und  Chlorkalium  besteht,  abiiltrirt,  mit  Alkohol  aus- 
gewaschen und  auf  dem  Filter  mit  Wasser  behandelt,  wobei  kohlensaurer 
und  phosphorsaurer  Kalk  ungelöst  bleiben.  Man  wäscht  vollständig  aus, 
verdunstet  die  Lösung  der  Kalksalze,  versetzt  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure  und  fällt  mit  Alkohol.     Nach  12  Stunden  wird  filtrirt,*) 


*)  Will  man  in  der  Flüssigkeit  die  Bernsteinsäure  qualitativ  nachweisen,  so 
verdunstet  man  den  Weiügeist,  bringt  mit  Wasser  auf  50  p,  fällt  siedend  mit 
Bleizucker  im  Ueberschuss,  filtrirt  heiss,  entbleit  das  Filtrat  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  verdunstet  die  Lösung  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  bis  auf  einigre 
Tropfen.  Diese  Lösung,  welche  die  gesammte  Bernsteinsäure  enthält,  gibt  gleich- 
wohl die  Eisenreaction  nicht,  weil  sie  noch  einen  Eitractivstoff  enthält,  welcher 
die  Fällung  des  Eisens  durch  Bemsteinsäure  und  Alkalien  verhindert.  Um  den- 
selben zu  zerstören  mischt  man  den  geringen  Verdunstungsrückstand  mit  einigen 
Messerspitzen  Sand,  trocknet  scharf  aus,  füllt  die  Mischung  in  ein  enges  Reagens- 
glas, spannt  letzteres  fast  horizontal  ein  und  erhitzt  die  am  Boden  befindliche 
Sandmischung  durch  ein  ganz  kleines  Flämmchen  bis  brenzlichc  Dämpfe  sich 
nicht  mehr  entwickeln.  Die  Bernsteinsäure  wird  hierdurch  nicht  verändert, 
höchstens  zum  Theil  sublimirt  (falls  nicht  zu  stark  erhitzt  war),  der  störende 
Begleiter  derselben  aber  zersetzt.  Nach  dem  Erkalten  zieht  man  die  kohlige 
Masse  mit  verdünntem  Ammoniak  in  der  Wärme  aus,  filtrirt,  verjagt  das  freie 
Ammoniak  und  erhält  nun  nach  Zusatz  von  20  Tropfen  essigsaurem  Ammoniak 
und  1  Tropfen  basischem  Eisenchlorid  die  bekannte  Fällung. 
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ausgewaschen,  der  schwefelsaure  Kalk  auf  dem  Filter  in  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  eingedampft  und  mit  oxalsaurem  Ammon  gefällt.  Der  Oxal- 
säure Kalk  wird  in  kohlensauren  Kalk  übergeführt,  von  dessen  Ge- 
wicht 0,028  g  abgezogen  und  der  Rest  auf  Bernsteinsäure  berechnet. 
0,028  g  ist  nämlich  die  Menge  des  kohlensauren  Kalkes,  welcher  er- 
halten wird,  wenn  man  aepfelsaures ,  citronensaures  und  weinsaures  Kali 
mit  Alkohol  von  90  Gewichts-Procent  mehrere. Tage  schüttelt,  von  der 
Lösung  100^  abfiltrirt,  mit  Chlorcalcium  fällt  und  den  Niederschlag 
glüht.  Bei  der  Fällung  des  bernsteinsauren  Kalkes  bleiben  etwa  5  mg 
Bernsteinsäure  in  liösung,  welche  als  Correctur  zugezählt  werden  müssen. 

Hätte  man  nach  dieser  Methode  die  Säuren  bestimmt  und  ein  er- 
hebliches Mehr  im  Vergleich  zur  Bestimmung  der  Gesammtmenge  der 
freien  Säuren  gefunden,  so  müssten  noch  gebundene  Säusln  zugegen 
sein,  wie  dies  in  entsäuerten  Weinen,  namentlich  wenn  Kali  tartaricum 
verwendet  wurde,  der  Fall  ist. 

Gegenüber  den  Einw^endungen  von  C.  Schmitt  und  C.  Hiepe*) 
gegen  die  von  ihm  angegebene  Methode  zur  Bestimmung  der  Aepfel- 
säure  und  der  Bernsteinsäure  im  Wein  bemerkt  R.  Kays  er,**)  dass 
eine  Zersetzung  der  Aepfelsäure  beim  Eindunsten  mit  Salzsäure  nur 
eintritt,  wenn  letztere  in  grossem  Ueberschuss  vorhanden  ist ;  der  Fehler, 
welchen  die  Löslichkeit  des  weinsauren  Baryts  bedinge,  sei  nur  gering. 
Bei  Fällung  der  Bernsteinsäure  müsse  genügend  Eisenlösung  zugesetzt 
werden  um  den  Einfluss  der  die  Abscheidung  beeinträchtigenden  Wein- 
bestandtheile  aufzuheben. 

Als  bestes  Mittel  zum  Ausschütteln  der  Salicylsäure  aus  Wein 
empfiehlt  Malenfent***)  das  Chloroform:  50  cc  Wein  werden  mit 
20  cc  desselben  gelinde  geschüttelt  und  zum  weiteren  Nachweis,  bezw. 
zur  colorimetrischen  Bestimmung,  in  bekannter  Weise  verfahren. 

Bei  Prüfung  des  Weines  auf  Kartoffel zucker  nach  N essler 
und  B  a  r  t  h  f )  muss  man  die  gegebenen  Vorschriften  genau  inne  halten. 
V.  Egger  ff)  hat  nämlich  beobachtet,  dass  die  in  einem  Weine  vor- 
handenen unvergährbaren  Stärkezuckerreste  ihre  Löslichkeit  in  Alkohol 
theilweise  verlieren ,    wenn   man  den  Wein  zur  Extractdicke  abdampft ; 


♦)  Diese  Zeitschrift  21,  534. 
**)  Repert.  d    analyt  Chemie  2,  342. 
***)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.;  Pharm.  Centralhalle  24,  405. 

t)  Diese  Zeitschrift  21,  53. 
tt)  Archiv  für  Hygiene,  im  Separatabdrnck  eingesandt. 
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derselbe  darf  eben   nur   zur  Consistenz  eines  dünnen  Syrups  verdunstet 
werden. 

Beiträge  zur  Frage  des  Extractgehaltes  der  Weine,  speciell 
der  Tyroler  Weine,  von  E.  Mach,*)  sowie  solche  über  Extract-  und 
FarbstoflFgehalt  der  Weine  von  K.  Portele,**)  können  hier  nur  er- 
wähnt werden,  da  sie  höchstens  bei  Beurtheilung  analytischer  Resultate 
einmal  Werth  haben  dürften. 

Der  Farbstoff  des  Rothweines  löst  sich  nach  Versuchen  von 
F.  Gantter ***)  hauptsächlich  durch  Vermittelung  der  Säure  des  Mostes, 
ohne  wesentliche  Mitwirkung  der  übrigen  Mostbestandtheile,  wobei  die 
€oncentration  der  Säure  bei  mittlerer  Temperatur  von  Einfluss  auf  die 
Menge  des  gelösten  Farbstoffs  ist;  bei  höheren  Temperaturen  (50 — 100^) 
nimmt  mit  steigendem  Säuregehalt  die  Menge  des  Farbstoffs  nicht  mehr 
zu.  Die  Menge  des  in  Lösung  gehenden  Farbstoffes  ist  bei  gleich- 
bleibendem Säuregehalt  abhängig  von  der  Temperatur.  Den  Farbstoff 
des  kaukasischen  Rothweins  hat  Marquis f)  isolirt,  untersucht  und 
bestimmt.  Ich  verfehle  nicht,  auf  diese  interessante  aber  im  Auszuge 
nicht  gut  verwerthbare  Arbeit  aufmerksam  zu  machen. 

Nachweis  fremder  Farbstoffe.  Behandelt  man  echten 
Wein  mit  Kalkmilch  im  Ueberschuss,  so  ist  der  entstandene  Nieder- 
schlag meist  grünlichgelb,  bei  Gegenwart  von  Campechefarbstbff 
dagegen  bläulich.  Man  rührt  nun  nach  D.  Boniff)  den  abfiltrirten 
Niederschlag  mit  etwas  Wasser  an  und  versetzt  tropfenweise  mit  so 
viel  verdünnter  Schwefelsäure,  bis  die  Flüssigkeit  wieder  eine  rothe 
Farbe  anzunehmen  beginnt ;  dann  wird  absoluter  Alkohol  zugesetzt  und 
von  neuem  filtrirt.  Das  Filtrat  färbt  sich  nun  bei  Gegenwart  von 
Campeche  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Ammoniummolybdat  purpurroth, 
während  es  bei  echtem  Wein  unverändert  bleibt  E.  Geisslerfff) 
hat  diese  Reaction  bestätigt. 


•)  Weinlaube  14,  278  u.  f. 
**)  Weinlaube  16,  361. 

***)  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin   16,  1701;   vom  Ver- 
fasser eingesandt. 

t)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  28,  7  u.  f.  Siehe  auch  desselben  Autors 
Arbeit  «Ueber  die  Zersetzung  des  isolirten  Pigments  des  kaukasischen  Roth- 
weins^  (ebendaselbst  28,  186). 

tt)  Ann   di  Chim.;  durch  Pharm.  Centralhalle  28,  593. 
ttt)  Ebendaselbst. 
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Mit  0  r  s  e  i  1 1  e  gefärbter  Rothwein  soll  nach  C  o  1 1  o  n  *)  durch 
folgendes  Verfahren  rasch  und  sicher  erkannt  werden:  Der  Wein  wird 
mit  einem  Bleiessigüberschuss  gefällt,  der  Niederschlag  auf  einem  Filter 
gesammelt,  gewaschen  und  getrocknet.  Das  Filter  nebst  Inhalt  zer- 
schneidet man  in  kleine  Stücke  und  wirft  diese  in  eine  Mischung  von 
10  Theilen  Salmiakgeist  und  90  Alkohol.  War  der  Wein  mit  Orseille 
gefärbt,  so  wird  jetzt  deren  rothviolette  Farbe  sofort  der  Flüssigkeit 
mitgetheilt.  Kein  einziger  der  anderen,  sonst  benutzten,  animalischen, 
vegetabilischen  oder  Theerfarbstoffe  zeigt  ein  analoges  Verhalten.  Ent- 
weder wird  der  ammoniakalische  Weingeist  dann  gar  nicht,  oder  erst 
fiach  Stunden,  oder  in  anderer  Weise  gefilrbt. 

Nach  C.  H.  Wolff**)  eignet  sich  die  bekannte  Stearinprobe***) 
vortrefflich  zum  Nachweise  des  gewöhnlichen  basischen  Fuchsins,  be- 
sonders wenn  man  die  erkaltete  gefärbte  Stearinschicht  abhebt,  trocknet, 
in  Amylalkohol  löst  und  spectroskopisch  prüft;  dagegen  förbt  Fuchsin 
(Säurefuchsin,  rosanilinsulfosaures  Natron)  nur  in  neutraler  Lösung  das 
Stearin  blauviolett,  eine  saure  Lösung,  wie  sie  im  Wein  vorliegt,  lässt 
das  Stearin  ungefärbt. 

Seinen  früheren  Angaben  über  den  Nachweis  von  Bordeaux- 
roth f)  im  Weine  fügt  Ch.  Thomastt)  i^och  zu,  dass  die  in  dem 
betreffenden  Weine  ausgefärbte  und  sorgfältig  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschene Seide  bei  Behandlung  mit  siedendem  Wasser  eine  Lösung 
erzielen  lässt ,  welche  folgende  beiden  charakteristischen  Reactionen 
geben  soll:  1.  Schwefelsäure,  tropfenweise  in  grossem  Ueberschuss  zu- 
gesetzt, bewirkt  einen  Uebergang  der  Farbe  in  Violett,  2.  Ammoniak 
bewirkt  einen  Uebergang  in  Kastanienbraun.  Bei  ungefärbtem  Natur- 
wein erhält  man  eine  kaum  gefärbte  Wasserlösung,  welche  durch 
Ammoniak  grün  gefärbt'  wird. 

Bei  Fällung  der  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat  in  mit  Bordeanx- 
roth  gefärbtem  Weine  hält  der  entstehende  Niederschlag  hartnäckig  den 
rothen  Farbstoff  zurück ;  glüht  man  den  Niederschlag  bei  sehr  allmählich 
gesteigerter  Temperatur,  so  entwickelt  der  verbrennende  rothe  Nieder- 
schlag  einen   aromatischen,   zugleich  an  Naphtalin   und  Nitrobenzol  er- 


*)  Bull,  de  Pharm,  de  Lyon;  durch  Pharm.  Ztg.  29,  221. 
♦*)  Repert.  der  analyt.  Chemie  2,  194. 
♦**)  Diese  Zeit«chrift  19,  226. 

t)  Rosanilinsulfosaures  Natron;  siehe  diese  Zeitschrift  21,  431;  28,  122. 
tt)  Rupert,  de  Pharm.  10,  497;  Archiv  d.  Pharm.  221,  305. 
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mnernden  Geruch.  Alominiamsalfat  und  Ammoniumcarbonat  geben  bei 
Färbung  mit  Bordeauxroth  einen  schön  violetten  Lack,  dagegen  wird 
bei  der  Reaction  mit  Tannin  und  Gelatine  solcher  Wein  wie  Naturwein 
entförbt,  falls  eine  ausreichende  Menge  Gelatine  zugesetzt  war. 

Ein  anderes,  gleichfalls  unter  dem  Namen  Bordeauxroth  in  den 
Handel  kommendes  Weinfärbemittel,  das  Rouge  veg^tal,  ist  von  Gui- 
chard*)  als  Naphtalinfarbstoff**)  erkannt  worden.  Derselbe  ist  mit 
tief  rother  Farbe  löslich  in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol  und  Amyl- 
alhohol,  unlöslich  in  Aether.  Schwefelsäure  färbt  die  verdünnte  Lösung 
Violettroth,  die  concentrirte  blauviolett,  letztere  nimmt  beim  Verdünnen 
die  ursprüngliche  rothe  Farbe  an.  Ammoniak  ändert  die  Farbe  nicht, 
Kali  und  Natron  bräunen  sie.  Nach  Ch.  Thomas***)  erkennt  man 
den  Farbstoff  (bis  20  cg  im  Liter)  sicher,  wenn  man  unappretirte  Flock- 
seide in  bekannter  Weise  f)  ausfärbt,  abpresst  und  trocknet.  Echter 
Wein  färbt  die  Seide  mehr  oder  weniger  tief  violettlila  und  die  Farbe 
geht  auf  Zusatz  von  Ammoniak  in  eine  grüne  Nuance  über  (jedenfalls 
zeigt  die  abtropfende  Flüssigkeit  die  grüne  Farbe).  Das  Rouge  v^g^tal 
schlägt  sich  dagegen  granatroth  auf  der  Seide  nieder,  die  Färbung  wird 
durch  Ammoniak  in  Braun  übergeführt.  Bei  einem  Gehalte  von  nur 
6  cg  im  Liter  soll  die  Färbung  für  ein  geübtes  Auge  noch  deutlich 
erkennbar  sein.  Alaunhaltige  Kreide  wird  durch  Naturwein  violettgrau, 
durch  solchen  gefärbten  Wein  roth  gefleckt.  Carl  Amthorff)  emfiehlt 
zum  Nachweis  desselben  Farbstoffes  den  entgeisteten  und  eventuell  con- 
centrirten  Wein  f ff)  mit  Schwefelsäure  stark  anzusäuern,  mit  Aether  aus- 
zuschütteln und  den  ätherischen  Auszug  über  einem  Wollfaden  ver- 
dunsten zu  lassen.  Letzterer  wird  bei  Gegenwart  des  Farbstoffs  ziegel- 
roth,  durch  Ammoniak  in  Violett,  dann  in  Missfarbig  übergehend.  Nimmt 
man  statt  des  Aethers  Essigälher,  so  wird  der  Faden  schön  rosaroth, 
durch  Ammoniak  violett.     Schüttelt  man  100  ec  eines  Weines,   in  wel- 


*)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Cbim.  6,  517 ;  durch  Pharm.  Centralhalle  28,  280. 
**)  Reactionsproduct  von  DiazoDaphtalinchlorid   auf  eine  alkalische  Lösung 
von   Naphtolsulfosäure.    Bezüglich   Nachweisung   von  Naphtalinfarbstoffen   ver- 
gleiche auch  die  Angaben  von  F.  König  in  Asti  und  von  R.  Portele  (Wein- 
laube 16,  176). 

***)  Repert.  de  Pharm. ;  durch  Pharm.  Centralhalle  28,  280. 
t)  20  cg  Seide  und  20  cc  Wein  werden  6  —8  Minuten  bei  Wasserbadwärme 
in  einer  Porzellanschale  stehen  gelassen. 

tt)  Repert.  der  analjt.  Chemie;  vom  Verfasser  eingesandt. 
tt+)  100  cc. 
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chem  man  Fuchsin  oder  Rouge  vgg^tal  constaliren  will,  mit  Amyl- 
alkohol, BO  wird  letzterer  bei  Anwesenheit  beider  Farbstoffe  roth  ge- 
ßlrbt.  Die  rothe  L^sang  wird,  falls  Facbsin  vorliegt,  durch  gelindes 
Erwärmen  mit  Ammouiak  gänzlich  entRirbt ;  Essigsäure  ruft  die  Färbung 
wieder  hervor.  Ist  Rouge  v^getal  zugegen,  so  färbt  Ammoniak  vorQber- 
gebend  violett,  beim  Schütteln  und  gelinden  Erwärmen  wird  der  Farb- 
stoff dem  Amylalkohol  durch  die  AmmoniakflUssigkeit  völlig  entzogen, 
letztere  färbt  sieb  braunrolb  bis  dunkel  fcucrroth.  Setzt  man  nun  Essig- 
säure zu,  so  wird  die  Flüssigkeit  im  Gegensatz  zur  Fuchsinlösung  fast 
gfinzlicb  enttUrbt.  Die  rotbe  Amylalkohollösung  binterlässt  beim  Yer- 
dnnsten  einen  scbön  rothen  Rückstand,  welcher  durch  Ammoniak  dämpfe 
vorübergehend  violett  wird. 

Teinte  bordelaise,  ein  gleichfalls  aus  Frankreich  eingeführtes 
Weinfärbemittel,  ist  nach  Amt  hör  nichts  weiter  als  eingedickter  und 
vergobrener  Heidelbeersaft.  Bezüglich  der  Untersuchung  der  Teinte  gros 
noir  oder  Cleve'sclies  Pulver  kann  hier  nur  auf  die  Angaben  von 
F.  König')  (Asti)  und  Comboni')  verwiesen  werden. 

A.  Duprö  hatt«  früher*")  eine  Methode  zur  Untersuchung  des 
Weines  auf  fremde  Farbstoffe  angegeben,  welche  darauf  beruhte,  dass 
Weinfarbstoff  in  einen  LeimwUrfel  von  5  %  Gelatinegehalt  nur  schwer 
eindringt,  während  die  zur  künstlichen  Weinfärbung  verwendeten  Farb- 
stoffe leicht  in  den  Gelatine  Würfel  eindringen.  Der  Verfasser  trägt 
nach,  **•)  dass  er  in  neuerer  Zeit  die  Würfel  aus  einer  Gallerte  von 
10^  trockner  Gelatine  und  90  ^  Wassert)  schneide,  wei!  sie  in  die- 
sem Verhältniss  auch  im  Sommer  nicht  so  zum  Zerdiessen  geneigt  seien. 
Nur  Alkannaroth  (in  den  früheren  Publicationen  irrthümlich  Katanbia- 
rotb  bezeichnet)  dringt  ebensowenig  in  den  Gelatinewürfel  ein ,  wie 
Weinfarbstoff,  unterscheidet  sieb  von  demselben  jedoch  durch  sein  Ab- 
Eorptionsspectrum  und  das  bekannte  Verhalten  gegen  Ammoniak.  Dringt 
ein  Farbstoff  in  den  GcJatinewUrfel  ein,  so  wird  die  spectroskopische 
Untersuchung   einer   aus   der  Mitte  des  Würfels  geschnittenen  Scheibe, 

*)  Weinlaitbe  16,  559.  Bei  der  bekannten  Methode  des  Nachwoisea  von 
Fuchsin  naeh  F.  Kfinig  (diese  Zeitschrift  80,  459)  stören  die  Naphtklinfarb- 
Btoffe  nicht. 

**)  Siebe  dieae  Zeitschrift  18,  497;  81,  430. 

"•)  Journal  of  the  Chem   Soc.  87.  572.  —  Chemical  NewB  41,  269. 
t)  In  eiaigea  Fällen  er«iei  sich  eine  lOo/g  Glycerio  enthaltende  Gallert« 
tweckmäuig;  dieselbe  besitzt  den  Vortheil  grösserer  Haltbarkeit. 
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in  welcher  die  einzelnen  Farbentöne  sehr  rein  auftreten,  bessere  Re- 
sultate geben,  als  die  spectroskopische  Untcrsnchang  des  Weines  selbst. 
Den  früher  aufgezählten  Farbstoffen,  welche  leicht  in  den  Gelatinewürfel 
diffundiren,  fügt  Verfasser  jetzt  noch  zu:  Die  Farbstoffe  von  Althaea 
rosea,  Dianthus  Caryophyllus,  Heidelbeeren,  rothen  sauren  Kirschen  und 
schwarzen  Kirschen,  Cleraatis,  Preisseibeeren,  rothen  Johannisbeeren, 
schwarzen  Johannisbeeren,  Hollunderbeeren,  Himbeeren,  Klatschrosen, 
Batanhiawurzel,  Saffran,  Erdbeeren. 

Eine  Bestimmung  des  OenolinsundOenotannins  bewirkt 
F.Jean*)  mit  Hülfe  der  von  ihm  früher  angegebenen  Jodmethode,**) 
bezüglich  deren  praktischer  Anwendung  hier  jedoch  nur  auf  das  sehr 
ausführliche  Original  Bezug  genommen  werden  kann. 

Zur  Bestimmung  der  gerbstoffartigen  Substanzen  im  Wein  verwen- 
det A  im  ^  Girard***)  gewaschene  und  gebleichte,  aber  noch  nicht  mit 
Oel  polirte  Darmsaiten  f)  (am  besten  Violin  -  D  -  Saiten  erster  Güte). 
Nachdem  man  in  einer  Probe  von  circa  1  g  die  Trockensubstanz  be- 
stimmt hat,  werden  für  Roth  weine  ff)  5  ^,  für  Weissweine  3  g  genau 
abgewogen,  4  bis  5  Stunden  in  Wasser  quellen  gelassen,  aufgedreht 
und  das  Bündel  der  einzelnen  Fäden  mit  100  cc  Wein  24 — 48  Stunden 
lang  macerirt.  Nach  dieser  Zeit  ist  aller  Gerb-  und  Farbstoff  des  Weines 
an  die  thierische  Membran  abgegeben,  der  Wein  erscheint  in  Folge 
dessen  farblos  und  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Reaction.  Die  gegerbten 
und  gefärbten  Saiten  werden  alsdann  2 — 3  mal  mit  Wasser  gewaschen, 
erst  bei  30 — 40^,  schliesslich  bei  100 — 102^  getrocknet  und  gewogen. 
Die  Gewichtszunahme  entspricht  der  Menge  der  vorhanden  gewesenen 
gerbstoffartigen  Substanzen.  Schliesslich  dürfte  hier  noch  die  Arbeit  von 
Marquisftt)  über  die  quantitative  Bestimmung  der  Weingerbsäure  und 
ihre  chemischen  Reactionen  verglichen  mit  denen  der  Galläpfelgerbsäure 
im  Rothwein  zu  erwähnen  sein,  welche  schätzbares  Material  enthält, 
ohne  jedoch  direct  verwerthbar  zu  sein. 

Dasselbe  gilt  von  den  Beiträgen   über  dasGypsen   der  Weine 


*)  Comptes  rendus  98,  966.    Bezüglich  eines  abgekürzten  Verfahrens  des- 
selben Autors  siehe  daselbst  94,  735- 

**)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  16,  123. 

**•)  Comptes  rendus  96,  185;  siehe  auch  Pharm.  Centralhalle  28,  587. 
t)  bezogen  von  Thibouville-Lamy. 

tt)  bei  hohem  Gerbstoffgehalt  muss  der  Wein  mit  Wasser  verdünnt  werden, 
ttt)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  22,  641. 
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Ton  P.  Pichard,*)  Birard,**)  Magnier  de  la  Sonrce"*) 
nnd  Carles,t)  welch'  letzterer  auch  das  EntgypseD  der  Weine  mit 
den  bekanntlich  giftigen  Barytsalzen  znr  Sprache  bringt.  Entgyptte 
Weine  sind  fast  stets  barythaltig. 

Wird  SchwefeUänre  dem  Weine  zngefQgt,  so  dass  die  Menge 
derselben  nur  gerade  ausreichend  ist  zur  Zersetzung  des  im  Weine  vor- 
handenen Weinsteins,  so  bleibt  nach  Versnchen  nnd  Erwägungen  voa 
A,  und  D.  Gibertinift)  ein  Theil  der  Schwefelsäure  stets  frei.  Die 
Verfasser  schliessen  hieraus,  dass  ein  Wein,  in  welchem  freie  Schwefel- 
säore  nicht  nachweisbar  ist,  überhaupt  keinen  Znsatz  von  solcher  er- 
'  halten  hat.  Zar  PrOfnng  von  Wein  (oder  Essig)  auf  freie  Seh wefelsSore 
lässt  £.  Pollaccifft)  die  Flüssigkeit  nach  Art  der  bekannten  Ness< 
1er 'sehen  Probe  durch  Fillrirpapierstreifen  aufsaugen ,  trennt  nach 
24 — 36  Standen  die  oberen  Enden  der  Streifen,  an  welchen  eine  Con- 
centration  der  Flüssigkeit  durch  Verdunstung  stattgefunden  hat,  ab  und 
extrahirt  mit  Äether.  Der  Verdnnstungsrückstand  des  letzteren  ist  dann 
weiter  za  prüfen. 

Der  Merkwürdigkeit  halber  mag  erwfihnt  werden,  dass  A.  Bartbe- 
lemy§)  in  dem  Weine  eines  Winzers  Arsen  gefunden  hat,  welches 
durch  die  zum  Auswaschen  (Reinigen)  der  leeren  Fflsser  verwendete 
Schwefelsäure  in  den  Wein  gekommen  sein  soll. 

Ueber  Robenwein  haben  A.  Brin§§)  und  J.  Lefort§§§)  ge- 
arbeitet, doch  entlialten  diese  Arbeiten  nichts  direct  Analytisches.  Ana- 
lysen von  Beeren -Obstweinen,  welche  J.  Moritz*t)  ausgeführt  hat, 
sowie  ein  Vortrag  von  E,  List'*t)  Qber  Süssweine  nnd  die  von  Ber- 

*)  Comptes  Teaio»  96,  792;  Houlteur  scientifiqae  [3.  Serie]  13,  406. 
••)  Chemical  Newa  48,  22. 
•••)  Monitenr  Bcientifiqne  [3.  serie]  14.  203. 
t)  Joarn.  de  Pharm,  et  Chim.;  durch  Jonrn.  of  the  Chemical  Society  48, 
1336;  Bepert,  de  Pharm.  10,  257;  durch  Arcli.  d.  Pharm.  280,  776. 

tt)  Annali  di  Chimiea  appl.  alla  Farm,  ed  alla  Medic  77,  16;  Archiv  i. 
Pharm.  SSI,  861. 

ttt)  Deuttch-amerikan.  Apotheker-Zeitung  4,  445. 

§)  Comptes  readus  07.  752;  Honitenr  scientiGqne  [3.  eerie]  18,  1062. 
g§)  Dingler's  poiyt  Joum.  S48,  293. 

S§§)  JoDm.  de  Pbann.  et  Chim.  [5.  s^rie]  6,  531 ;  durch  Joum.  of  the  Chem. 
Society  42.  1336. 

•t)  Chemikcr-Zeitnng  7,  1009. 
**t)  Süssweine,  Hamburg,  Vobb,  1834;  vom  Verbaser  eingesandt. 
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elot*)  ausgeführten  Untersuchungen  einiger  sehr  alter  Weine  können 
;r  ebenfalls  nur  erwähnt  werden,  da  sie  neue  Untersuchungsmethoden 
±t  bringen.  Das  Gleiche  gilt  bezüglich  der  Aufsätze  von  H.  Fleck '^*) 
er  die  Analyse  des  Weines  in  ihrer  Bedeutung  für  die  Weinindustrie 
d  von  Nessle r***)  über  die  Beurtheilung  von  Wein  auf  Grund  ana- 
ischer Daten. 

Baftimmung  der  Härte  des  Wassert.  Bei  Ausführung  z abl- 
iebe r  Härtebestimmungen  mit  Seifelösung  wird  das  erforderliche 
hatteln  lästig.  G.  Logesf)  vermeidet  dasselbe,  indem  er  durch  ein 
i  Ende  zur  vielfach  und  fein  durchlöcherten  Kugel  ff)  sich  erweitem- 
8  Messingrohr  von  circa  4  nim  lichter  Weite  und  1 5  cm  Länge,  wcl- 
es  oben  einen  rechtwinkligen  Ansatz  von  circa  5  cm  Länge  trägt, 
len  kräftigen,  möglichst  glcichmässigen  Luftstrom  treibt.  Lässt  man 
n  den  Luftstrom  durch  das  zu  untersuchende  Wasser  treten  und 
(pfelt  gleichzeitig  die  Seifenlösung  zu,  so  verräth  sich  ein  Ueberschuss 
letzterer  sofort  durch  ein  plötzliches  Steigen  des  Schaumes  bis  über 
n  Rand  des  das  Untersuchungsobject  enthaltenden  Becherglases,  fff) 
itfemt  man  die  Kugel  aus  dem  Wasser,  so  sinkt  der  Schaum  sofort 
sammen;  wird  durch  ein  zweites  Anblasen  wieder  der  hochsteigende 
haum  erzeugt,  so  ist  die  Reaction  als  beendet  anzusehen.  Man  kann 
i  Seifenlösung  rasch  zufliessen  lassen,  da  man  bei  einiger  Uebung 
nau  erkennt,  ob  die  Reaction  sich  ihrem  Ende  nähert.  Diese  Blase- 
ithode  gibt  bei  Bestimmung  der  Gcsammthärte  etwas  niedrigere  Re- 
it ate  als  die  Schüttelmethode,  wahrscheinlich  weil  bei  letzterer  der 
ife  zersetzende  Kohlensäuregebalt  des  Wassers  voll  zur  Wirkung  kommt, 
Ihrend  bei  ersterer  die  Kohlensäure  durch  den  Luftstrom  entfernt 
rd.  Bei  Bestimmung  der  bleibenden  Härte  fallen  denn  auch  die  Re- 
Itate  der  Schüttclmethode  und  der  Blasemethode  gleich  aus. 

Heber  die  Untersuchung  von  Soldatenbrod  hat  W.  Lenz§)  seine 
Nahrungen  mitgetheilt.  Da  die  Abhandlung  analytisch  Neues  nicht 
ingt,  kann  hier  nur  auf  dieselbe  verwiesen  werden. 

*)  Annales  de  Chiniie  et  de  Physique  [5.  seric]  12,  413;  18,  390. 

♦*)  Bepert.  für  analyt.  Chemie  2,  260. 
•••)  ebendas.  4,  33. 

t)  Chemiker-Zeitung  8,  69. 

tt)  I)er  Darchmesser  der  Kugel  beträgt  etwa  10  m>n;   dieselbe  besitzt  in 
tichmassiger  Vertheilung  etwa  30  äusserst  feine  Bohrungen, 
ttt)  Verfasser  arbeitet  nach  Boutron  und  Boudet  mit  40^  Untersuchungs- 
ject;  die  FlOssigkeitsschicht  soll  in  dem  Becherglase  2 — 3  cm  hoch  sein. 

§)  Chemiker-Zeitung  8,  322. 
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Die  Untenaohnng  dei  Liebi^'iohen  Fleiachextractes  wird  nsrh 
R.  Sendtner*)  im  hygienischen  Institut  zu  München  in  folgender 
Weise    vorgenommen:     Zur   Aschcbestimmnng    wird    lg   Fleisch- 

extract  in  einer  Platinschale  verkohlt  und  dann  weiss  gebrannt.  Die 
Trockensubstanz  ergibt  sich  durch  36st0ndiges  Trocknen  von  2g 
Extract  bei  lOO^C.  Zur  Alkoholex  tractbestimmnng  werden 
2  ff  der  Probe,  in  9  cc  Wasser  gelöst,  mit  50  cc  Weingeist  von  93  "  Tr. 
gefällt.  Der  starke  Niederschhig,  welcher  sich  fest  an's  Glas  ansetit, 
wird  nach  dem  Abgiesscn  der  Lösung  mit  Weingeist  von  80 "  Tr.  aus- 
gewaschen, die  vereinigten  AlkoholauszUge  verdunstet  und  der  Rflckstand 
6  Stunden  lang  bei  100"  C.  getrocknet.  Unverfälschtes  Fleisch  extract 
enthält  22—25^  Asche,  16— 21  5K  Wasser  und  56—65  <^  Alkohol- 
extract. 

Sie  Analyse  von  WolframitaU  und  WolfiwneiBen  **)  bewirkten 
L.  Schneider  und  F.  Lipp***j,  indem  sie  die  unter  Wasser  befind- 
liche Probe  nach  und  nach  mit  der  doppelten  Menge  Brom  llbergosseu, 
gelinde  erwärmten,  dann  mit  Salpetersäure  versetzten,  trockneten,  die 
Operation  wiederbolten  und  schliesslich  in  verdünnter  Salpetersäure  lösten. 
Um  das  in  der  zurückbleibenden  Kieselsäure  und  Wolframsäare  noch 
enthaltene  Eisenoxyd  abzuscheiden  wird  mit  Soda  geschmolzen,  mit 
Wasser  ausgelaugt,  die  Lösung  mit  Salpetersäure  zur  Trockne  gedampft 
und  das  abgeschiedene  Gemisch  von  Wolfrainsüurc  und  Kieselsäure  ge- 
wogen. Zur  Trennung  beider  genügt  nicht  die  von  CobenzI  empfohlene 
Behandlung  mit  Ammoniak,  weil  einerseits  letzteres  etwas  Kieselsäure 
lüst,  andrerseits  nicht  unbeträchtliche  Mengen  Wolframsäare  bei  der 
Kieselsüure  zurückbleiben.  Auch  Eisen  löst  sich  hierbei  mit  der  Wolfram- 
süure  auf,  falls  es  nicht  vorher  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Natron  vollkommen  entfernt  wurde.  Zur  Trennung  der  beiden  Siiuren 
schmilzt  man  dieselben  am  besten  mit  der  fünffachen  Menge  von  saurem 
schwefelsaurem  Kali  bis  die  in  derselben  sichtbaren  Flocken  von  Wolf- 
ramsflure völlig  verschwunden  sind.  Die  hiernach  erkaltete  Schmelze 
behandelt  man  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Am- 
moniak,   wobei   Wolframsäuro    in   Lösung    geht,    während    Kieselsänre 

•)  Archiv  f.  Hygiene  1,  511;  Chemiker-Zeitung  8,  457. 
••)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  20,  300. 
***)  Berg-  Q.  Hüttenmünn.  Jahrbuch  1S64,  S.  34;  durch  Dingler'a  polyt. 
Journ.  S6S,  51S. 
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zurückbleibt.  Das  Gewicht  der  letzteren,  vom  Gesanimtgewichte  beider 
Säuren  abgezogen,  gibt  das  Gewicht  der  Wolframsäure.  In  der  auf 
diese  Weise  erhaltenen  Kieselsäure  lassen  sich  durch  Flusssäure  keine 
fremden  Beimengungen  nachweisen. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffgehaltes  im  Wolfram- 
stahle *)  gelingt  durch  Behandeln  mit  Kupferclilorid  und  Verbrennen  des 
Rückstandes  im  Sauerstoffstrome.  Das  von  den  Verfassern  analysirte 
Wolframeisen**)  dagegen  wurde  durch  Kupferchlorid  nicht  angegriffen; 
der  Kohlenstoffgehalt  desselben  wurde  durch  directes  Verbrennen  im 
Sauerstoffgase  bestimmt. 

lieber  die  Analyse  von  VerBilbemngBbädem  macht  Georg 
Buchner***)  Angaben.  Zur  Bestimmung  des  Kaliumcarbonates  ver- 
dünnt man  das  Silberbad,  fällt  mit  Chlorcalcium  und  filtrirt  den  ge- 
fällten kohlensauren  Kalk  sofort  oder  nach  ganz  kurzer  Zeit 
ab.  Lässt  man  die  Fällung  mit  der  Flüssigkeit  bis  zum  Krystallinisch- 
werden  des  Niederschlages  stehen,  so  fallen  die  Resultate  —  wahr- 
scheinlich durch  Abscheidung  von  Cyancalcium  —  zu  hoch  aus.  Das 
Silber  wird  bestimmt,  indem  man  10  cc  des  Bades  mit  Schwefelammonium 
ausfällt,  nach  dem  Absitzen  das  Schwefelsilber  sammelt,  nach  dem  Aus- 
waschen den  noch  feuchten  Niederschlag  in  verdünnter  Salpetersäure 
löst,  die  Lösung  auf  100  oc  bringt  und  20  cc  nach  Volhard  titrirt. 
Durch  Fällen  des  Cyansilbers  aus  dem  Bade  mittelst  einer  Säure  erhält 
man  ungenaue  Resultate.  Per  Gehalt  an  freiem  Cyankalium  wird  am 
besten  in  10  cc  des  Bades,  welche  mit  100  cc  Wasser  verdünnt  sind, 
durch  ^/iQQ  Silberlüsung  titrimetrisch  nach  Lieb  ig  ermittelt.  Die 
Menge  des  gebundenen  Cyankaliums  entspricht  dem  bestimmten 
Silber. 

Znr  Bestimmnng  des  WassergehalteB  der  Kartoffehtärke  wiegt 
Saaref)  100  gr  des  Untersuchungsobjectes  ab,  spült  dieselben  in  einen 
250  cc-Kolben,  füllt  bei  17,5  <^  C.  zur  Marke  auf,  wiegt  und  zieht  das 
Gewicht  des  leeren,  trocknen  Kolbens  ab.  Aus  der  erhaltenen  Differenz 
findet  man  den  Wassergehalt  der  Stärke  mit  Hülfe  der  folgenden  Tabelle. 


*)  11,028  o/o  Wolfram. 
♦♦)  28,181  o/o  Wolfram. 
*♦♦)  Chemiker-Zeitung  8,  449. 

t)  Zeitschr.  f.  Spiritusind.  7,  550;  Chemiker-Zeitung  8,  934. 
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GelatinepTObe.  Nach  Vogel*)  setzt  man  zn  einer  lOprocentigen 
SilbernitratlOsung  Ammoniak  bis  zur  Lösung  des  Niederschlages  aai 
mischt  diese  Flüssigkeit  mit  ihrem  gleichen  Volum  der  zn  prOfenden 
Gelatinelösung.  Letztere  wird  durch  Schmelzen  der  gequollenen  Gelatine 
erhalten.  Ist  die  Gelatine  nicht  rein,  so  förbt  sich  die  Miscbong  gelb 
bis  brann,  andernfalls  ist  sie  zum  Emulsioniren  gut. 

Sie  FntteranalyRe,  wie  sie  in  der  agEicultur-chemischen  Versnchs- 
Etation  von  Newyork  ausgeführt  wird,  folgt  nach  S.  Moulton  Bab- 
cock**)  zwar  dem  üblichen  Gange,  bietet  jedoch  einzelne  Abweichun- 
gen, welche  die  Arbeit  sehr  erleichtern  und  abkürzen ;  ich  will  ver- 
suchen diese  letzteren  hier  hinreicliend  ausführlich  für  praktische  Ver- 
wendung wiederzugeben.  Bei  Bestimmung  der  Trockensubstanz  wird  nicht 
ISnger  (100**  C.)  getrocknet,  als  zur  Erziclung  einer  für  praktische  Zwecke 
ausreichenden  Gewicbtsconstanz  notbwendig  ist.  Durch  längeres  Trocknen 
kann  ein  Theil  des  Fettes  in  Aether  unlöslich  werden.  So  ergab  eine  Probe 
Roggenmehl  nach  30  stündigem  Trocknen  5,84  %  Aetherextracl,  nach 
7  tägigem  Verweilen  im  Trocken  kästen  5,14  und  nach  SOtägigem  3,45J)i 
desselben;  eine  andere  Probe  Hess  nach  30  Stunden  Trockenzeit  5,87  J|, 
nach  30  Tagen  3,21  <|i,  nach  '40  Tagen  1,80<^  Aetherextract  gewinnen. 
Zur  Bestimmung  des  Aethcrcxtractes  wird  im  Boden  eines   10  cm  langen 

•)  Phot.  Mitth.  21,  22;  durch  Chemiker-Zeitung  8,  605. 
**)  Second  annual  report  of  the  board  of  control  of  the  Newjork  Agricnl- 
tural  Ezperiment  Station  for  the  fear  1883.   Alban;  1884  8.  163;  TomTerfHKT 
eingeunat 
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und  2  cm  weiten  Reagircylinders  ein  etwa  3  mm  Durchmesser  besitzendes 
Loch  geblasen,  über  demselben  ein  Asbestfilter  zubereitet  und  2 — 3  g 
Substanz  auf  diesem  Filter  mit  Aether  in  einem  der  bekannten  Appa- 
rate extrahirt.  Unter  dem  Abfluss  der  Aetherlösung  verhindert  ein 
Bäuschchen  entfetteter  Wolle  den  Durchgang  etwa  mitgerissener  Asbest^ 
partikelchen.  Der  entfettete  Rückstand  dient  nach  Verjagung  des  Aethers 
zur  Bestimmung  der  Rohfaser.  Er  wird  mit  dem  Asbest  des  Filters  in 
bekannter  Weise  mit  Säure  gekocht,  die  Lösung  durch  ein  Asbestfilter 
abgegossen,  der  Rückstand  gewaschen,  sammt  dem  benutzten  Filter  mit 
Alkali  erhitzt,*)  mit  Hülfe  eines  Gooch 'sehen  Tiegels**)  ohne  Anwen- 
dung einer  Luftpumpe  filtrirt.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser,  Al- 
kohol, Aether  gewaschen,  getrocknet,  gewogen,  verascht  und  wieder 
gewogen.  Die  Differenz  vor  und  nach  dem  Veraschen  entspricht  dem 
Gewicht  der  Rohfaser. 

Die  Bestimmung  des  AlkaloidgehalteB  der  Lupinen  hat  G.  Bau- 
mert***) studirt,  ohne  jedoch  diese  Studien  durch  Ausarbeitung  einer 
entsprechenden  Methode  abgeschlossen  zu  haben.  Ich  kann  daher  hier 
nur  auf  das  Original  Bezug  nehmen. 

Das  Verhalten  des  Eisessigs  gegen  einige  Fette  und  Schmieröle 
gibt  nach  E.  Valentaf)  werthvolle  Anhaltspunkte  bei  Untersuchung 
derselben.  Mischt  man  in  einem  Reagircy linder  gleiche  Theile  eines 
Fettes  und  Eisessig  unter  Erwärmen,  so  lösen  sich  vollkommen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  (15 — 20*^0.):  Olivenkernöl  und  Ricinusöl.  Zwi- 
schen 23  ®  und  der  Siedetemperatur  des  Eisessigs  lösen  sich  vollkommen 
oder  fast  vollkommen:  Palmöl,  Lorbeeröl,  Muscatbutter,  CJocosnussöl, 
Palmkemöl ,  Illipeöl ,  Olivenöl ,  Cacaobutter ,  Sesamöl ,  Kürbiskernöl, 
Mandelöl,  Cottonöl,  Rüllöl,  Arachisöl,  Aprikosenkernöl,  Rindstalg,  ameri- 
kanisches Knochenfett,  Leberthran  und  Presstalg.  Zur  Unterscheidung 
der  einzelnen  Fette  dieser  Gruppe  wurden  gleiche  Volumina  Fett  und 
Eisessig  in  einem  Probirröhrchen  langsam  unter  Umschütteln  bis  zur 
völlig  klaren  Lösung  erwärmt,  hierauf  abkühlen  gelassen  und  nun  mit 
Hülfe  eines  in  der  Flüssigkeit  befindlichen  Thermometers  diejenige  Tem- 
peratur ermittelt,  bei  welcher  sich  die  klare  Lösung  zu  trüben  beginnt. 
Die  hierbei  erhaltenen  Resultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusam- 
mengestellt. 

♦)  falls  die  Flüssigkeit  zu  sehr  stossen  sollte,  im  Wasserbade. 
♦♦)  Diese  Zeitschrift  19,  333. 
*♦♦)  Chemiker-Zeitung  8,  137,  195. 
t)  Dingler' 8  polyt.  Journ.  262,  296. 
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Nr.  •    Name  des  Fettes. 


Dichte 
bei  150 


Lösung  in 
gleichen  Tb. 

Eisessig 
p  =  1,0562) 
trübt  sich  bei 


Anmerknng. 


1 
2 


Palmöl 
Lorbeeröl 


3     Muscatbutter 


4  I  Cocosnussöl   . 


5  ;  Palmkernöl    . 


6  I  Illipeöl      .    . 


7     Grünes  Olivenöl     . 


8  I  Cacaobutter  . 

9  '  Sesamöl     .     . 

10  I  Kürbiskernöl 

11  I  Mandelöl  .    . 


i 


12 
13 
14 


Cottonöl  .  .  . 
Rüllöl  .  .  .  . 
Olivenöl  (gelb)  . 


15  i  Arachisöl  .    .    . 

16  I  Ai)rikosenkernöl 


17 

18 

19 
20 


Pflan  ze  n  fette. 
230 

26  bis  270 

27  0 

400 

480 

64,50 

850 


0,9175 


0,9173 


0,9213 
0,9241 
0,9186 

0,9228 
0,9248 
0,9149 

0,9193 
0,9191 


1050 
1070 
1080 
1100 

1100 
1100 

1110 

1120 
1140 


Kindstalg 
Amerikanisches 
Knochenfett 
Leberthran    . 


Presstalg  ....  — 


Thierische  Fette. 


950 


90  bis  950 
1010 

lUO 


Frisches  Fett,  von  der  Brün- 
ner  Kerzenfabrik  bezogen. 

Altes,  ranziges  Fett  ans  der 
Laboratorinmssammlnng. 

Von  J.  Stettner  in  Triest 
bezogen. 

Aus   der  Laboratorinms- 
sammlung. 

Altes,  ranziges  Fett,  ans 
dem  englischen  Handel 

Im  Laboratorium  aus  den 
Samen  der  Bassia  longi- 
folia  gewonnen. 

Oel  zweiter  Pressung,  ent- 
hält wahrscheinlich  Oli- 
venkernöl  in  nicht  unbe- 
deutender Menge. 

Von  J.  Stettner  bezogen. 

Desgleichen. 

Rohes  Oel  ungar.  Herkunft. 

Aus  süssen  Mandeln  bereitet, 
von  J. Stettner  bezogen. 

Von  J.  Stettner  bezogen. 

Rohes  Oel  aus  Ungarn. 

Oel  erster  Pressung,  von 
J.  Stettner  bezogen. 

Desgleichen. 

Desgleichen. 


Aus    dem   Italien.    HandeL 
Sehr  schöner  harter  Talg. 

Aus  der  k.  k.  Hofapotheke 

in  Wien  bezogen. 
Schmelzpunkt  55,80.    Sehr 

hart  und  rein. 
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Unvollkommen  lösen  sich  bei  Siedetemperatur  des  Eisessigs :  Kftböl, 
Kapsöl,  Hederichöl  (Cruciferenöle). 

Verfasser  bemerkt  schliesslich,  dass  Eisessig  von  50 — 60®  ein  gutes 
Hittel  zur  Prüfung  von  Mineralölen  auf  Harzöle  ist;  erstere  sind  in 
demselben  sehr  wenig,  letztere  leicht  löslich. 

Ferrum  pulveratum.  Die  Pharmokopöe  schreibt  vor,  dass  2  g 
ihres  Eisenpulvers  mit  einem  Gemisch  aus  je  \h  g  Wasser  und  Salz- 
säure ein  Wasserstoffgas  entwickeln  sollen,  welches  mit  50  procentiger 
Silbemitratlösung  getränktes  Filtrirpapier  nicht  sofort  gelb  oder 
braun  färbt.  Der  gewölinlichen  Annahme  zufolge  sollen  durch  diese 
Eeaction  Schwefel,  Arsen,  Phosphor  angezeigt  werden.  Schlickum*) 
hat  nun  gezeigt,  dass  Eisen,  welches  frei  von  Schwefel,  Arsen  und 
Phosphor  war,  das  Silberpapier  (nach  einiger  Zeit)  gelb  färbte.  Diese 
Färbung  rührt  von  der  Einwirkung  der  aus  käuflichem  Eisenpulver  ent- 
wickelten Kohlenwasserstoffe  her.  Letztere  färben  concentrirte 
Silberlösung  gelb,  verdünnte  braun  bis  schwarz.  Wird  der  durch  die- 
selben erzeugte  gelbe  Fleck  mit  Wasser  befeuchtet,  so  färbt  er  sich  zu- 
nächst nur  hochfarbiger  gelb,  erst  nach  4 — 6  Stunden  erfolgt  Schwärzung. 
Durch  Arsenwasserstoff  gelb  gefärbtes  Silbernitratpapier  färbt  sich,  mit 
Wasser  befeuchtet,  sofort  dunkel. 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  HofmelBter. 

Die  Bestimmung  des  HamstoffB  und  des  OeBammtstickstoffB  im 
Harn  bildet  Gegenstand  mehrerer  vorliegenden  Mittheilungen.  IL  Braun**) 
untersuchte  den  Einfluss,  welchen  zwei  von  früheren  Untersuchem  wenig 
berücksichtigte  Fehlerquellen  auf  das  Resultat  der  Harnstofftitrirung  nach 
Liebig  ausüben,  nämlich  die  Vernachlässigung  der  Neutralisation  und 
die  Verwendung  freie  Säure  enthaltender  Quecksilberlösungen.  Nach 
seinen  Erfahrungen  an  Harnstofflösungen  von  bekanntem  Gehalt  ver- 
ursacht die  Unterlassung  der  Neutralisation  nach  erfolgtem  Zusatz  der 
Quecksilbernitratlösung  bei  einem  Gehalt  unter  2,5  Jfe  keinen  erheblichen 


*)  Pharm.  Zeitung  29,  2;  Chemiker-Zeitung  8,  122. 
*♦)  Archiv  für  die  gesammte  Physiologie  von  E.  Pflüger  86,  277. 
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Fehler  —  derselbe  beträgt  im  Mittel  etwa  0,4  %  des  gesammten  Harn- 
stoffs —  wohl  aber  bei  höherer  CoDcentration,  namentlich,  wenn  man 
sich  bei  der  Berechnung  der  Liebig 'sehen  Correctur  bedient.  Die 
Differenz  der  berechneten  nnd  der  wirklich  vorhandenen  Hamstoffmenge 
stieg  in  Braun 's  Versuchen  mit  der  Concentration  bis  6,35  Jt,  während 
sich  bei  Unterlassung  der  Correctur  der  Fehler  erheblich  kleiner  heraus- 
stellte. Ein  Gehalt  der  Quecksilbemitratlösung  an  freier  Säure  zeigte 
bei  rascher  Ausführung  der  Titrirung  nur  insofern  Einfluss  auf  das 
schliessliche  Resultat,  als  es  zum  Zustandekommen  der  Endreaction  eines 
etwas  grösseren  Zusatzes  der  Quecksilberlösung  bedurfte.  Dabei  machte 
sich  jedoch  der  Umstand  in  hohem  Grade  störend  bemerkbar,  dass  bei 
irgend  längerer  Dauer  der  Titrirung  die  Endreaction  erheblich  früher 
zum  Vorschein  kam,  so  dass  die  ersten  Titrirungen  mit  grosser  Un- 
sicherheit behaftet  waren.  So  gab  dieselbe  Hamstofflösung  bei  Anwendung 
einer  sauren  Quecksilberlösung  einerseits  bei  rascher  Ausfdhmng  der  Be- 
stimmung die  Endreaction  auf  Zusatz  von  17,5  cc,  andererseits  aber, 
wenn  mit  der  Entnahme  der  Probe  5  Minuten  gewartet  wurde,  schon  auf 
Zusatz  von  14cc.  Diese  aus  dem  Einfluss  der  Zeit  hervorgehende  Un- 
sicherheit Hess  sich  auch  bei  Anwendung  keine  freie  Säure  enthaltender 
Lösungen  wahrnehmen,  erwies  sich  aber  bei  regelrechter  Ausftthrung 
der  Titrirung  als  ohne  Einfluss  auf  das  Resultat.  Bekanntlich  hat 
Pflüger*)  vor  einiger  Zeit  durch  zahlreiche  Versuche  den  Beweis  er- 
bracht, dass  das  Liebig 'sehe  Titrirverfahren  unter  bestimmten  Be- 
dingungen zur  genauen  Bestimmung  des  Harnstoffs  in  reinen  Hamstoff- 
lösungen  völlig  geeignet  ist.  Ob  es  bei  Anwendung  auf  den  Harn  ein 
Gleiches  leistet,  oder  aber,  ob  es  hier  ein  Maass  für  den  gesammten 
Stickstoff  des  Harns  abgeben  kann,  blieb  noch  zu  untersuchen.  Karl 
Bohl  and**),  welcher  sich  auf  Pflüger 's  Veranlassung  mit  letzterer 
Frage  beschäftigt  hat,  gelangt  auf  Grund  zahlreicher  vergleichender  Be- 
stimmungen, bei  denen  der  Stickstoff  einerseits  auf  Grund  der  Lie big- 
Pflüger 'sehen  Titrirung  berechnet,  andererseits  direct  nach  Dumas 
gemessen  wurde,  zu  einem  negativen  Ergebniss.  Unter  63  Versuchen 
wurden  nur  zweimal  gut  übereinstimmende  Werthe  erhalten;  in  allen 
übrigen  Fällen  berechnete  sich  aus  der  Titrirung  mehr  Stickstoff,  und 
zwar  bis  zu  11,3  J^  der  vorhandenen  Menge.  Dieses  Plus  war  bei 
Menschenham  und  Harn  von  Hunden,   die  gemischtes  Futter  erhielten, 

•)  Diese  Zeitschrift  19.  375. 
*♦)  Archiv  für  die  gesammte  Physiologie  von  E.  Pflüger  86,  199. 
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auffällig  grösser,  als  bei  Harn  von  auf  Fleischkost  gesetzten  Händen, 
fehlte  jedoch  auch  hier  nur  ausnahmsweise. 

Nach  diesen  Resultaten  kann  die  Harnstofftitrirung  nach  Lieb  ig 
nicht  als  genügend  genau  für  auf  Exactheit  Anspruch  erhebende  Unter- 
suchungen angesehen  werden.  An , ihrer  Stelle  empfehlen  £.  PflOger 
und  E.  Bohland"*"),  wie  bereits  früher  P e t r i  und  Lehmann*^),  das 
Verfahren  von  Kjeldahl  zur  Bestimmung  des  Gesammtstickstoffes  im 
Harn.  Dasselbe  gibt,  wie  aus  von  ihnen  mitgetheiltenVergleichsbestimmun- 
gen  hervorgeht,  mit  der  Verbrennung  nach  Dumas  trefflich  übereinstim- 
mende Zahlen,  und  zwar  auch  dann,  wenn  es  durch  Unterlassen  der  Oxyda- 
tion mit  Kaliumpermanganat  vereinfacht  wird.  P  f  1  ü  g  e  r  und  B  o  h  1  a  n  d 
beschreiben  ihre  Modification  des  KjeldahTschen  Verfahrens,  wie  folgt: 
»5cc  Harn  von  mittlerer  Concentration  werden  aus  einer  Bürette  in 
eine  ungefähr  300  cc  haltende  Er  lenm  eye  rasche  Kochflasche  abge- 
messen, mit  10  cc  englischer  und  10  cc  rauchender  Schwefelsäure  ver* 
setzt  und  auf  einem  Drahtnetz  über  einer  grossen  B  u  n  s  e  n  ^schen  Flamme 
so  lange  erhitzt,  bis  das  Wasser  und  die  sich  bildenden  Gase  verjagt 
sind.  Hat  die  durch  den  Schwefelsäurezusatz  anfangs  schwarz  gewordene 
Flüssigkeit  einen  braunen  Farbenton  angenommen,  so  macht  man  die 
Flamme  klein,  so  dass  nur  von  Zeit  zu  Zeit  schwache  Stösse  kommen. 
Das  Erhitzen  nimmt  25 — 30  Minuten  in  Anspruch  und  die  Flüssigkeit 
wird  zuletzt  hellgelb. 

Nun  entfernt  man  die  Flamme,  lässt  abkühlen,  verdünnt  mit  Wasser 
auf  circa  200  cc,  kühlt  wieder  ab  und  bringt  das  Ganze  in  eine  circa 
^1^1  fassende  Kochflasche.  Nachdem  man  80  cc  Natronlauge  (1,3  spec. 
Gewicht)  hinzugefügt  hat,  verschliesst  man  rasch  mit  dem  Stopfen  und 
destillirt.  Die  vorzulegende  titrirte  Schwefelsäure  misst  man  am  besten 
in  eine  ungefähr  400  cc  fassende  Kochflasche  ab  und  sorgt  dafür,  dass 
das  Ammoniak  zuführende  Rohr  in  der  Vorlage  immer  möglichst  nahe 
dem  Niveau  der  Säure  ausmündet.  Sicherer  ist  es,  die  grössere  Vorlage 
mittelst  eines  Glasrohres  noch  mit  einer  kleineren,  ebenfalls  titrirte 
Schwefelsäure  enthaltenden  Kochflasche  zu  verbinden  und  erst  aus  dieser 
ein  Rohr  in  die  atmosphärische  Luft  ausmünden  zu  lassen.  Um  zu  er- 
fahren, ob  alles  Ammoniak  sich  in  der  Vorlage  befindet,  lüftet  man  vor- 
sichtig den  Stopfen  der  Vorlage,  bringt  mittelst  einer  Pincette  einen 
Streifen  Lackmuspapier   an  das  Ammoniak  zuführende  Rohr   und   sieht 

♦)  Archiv  für  die  gesammte  Physiologie  von  E.  Pflüg  er  86,  454, 
**)  Diese  Zeitschrift  28,  596. 
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20,  ob  das  abfliessende  Destillat  den  Streifen  noch  bläut.  Die  vorge- 
legte Schwefelsäure  wird  schliesslich  mit  einer  äquivalenten  Natronlauge 
zurücktitrirt.     Die  ganze  Analyse  lässt  sich  in  einer  Stunde  ausführen. 

Zur  Bestimmung  des  Gesammtstickstoffs  im  Harn  empfiehlt  femer 
W.  C  a  m  e  r  e  r  *)  die  Verbrennung  mit  Natronkalk  in  folgender  Form.  Eine 
dünnwandige,  etwa  7  cm  lange,  an  einem  Ende  kurz  abgeschmolzene  Glas- 
röhre, deren  Gewicht,  sammt  dem  eines  zu  ihr  passenden  Paraffindeckels^ 
bekannt  ist,  wird  mit  Harn  (5 — 1  cc)  bis  2 — 3  wm  vom  Itande  gefüllt, 
mit  dem  Paraflfindeckel  durch  Anschmelzen  gut  verschlossen  und  noch- 
mals gewogen.  Die  Beschickung  des  Verbrennungsrohres,  welches  um 
etwa  10  cm  länger  sein  muss,  als  bei  der  gewöhnlichen  Verbrennung,  ge- 
schieht in  der  Art,  dass  erst  eine  ungefähr  8  cm.  lange  Schicht  Natronkalk, 
Fodann  das  Harngcfäss,  sein  mit  Paraffin  verschlossenes  Ende  der  Mündung 
des  Verbrennungsrohres  zugewendet,  sodann  wieder  Natronkalk  und 
Bchliesslich  der  Asbestpfropf  eingebracht  wird.  Nach  Ansetzen  des  Ab- 
ßorptionsapparates  wird  die  Mündung  des  Rohrs  geneigt  und  die  Stelle, 
wo  der  Paraffin deckel  sichtbar  ist,  vorsichtig  mit  einer  Weingeistflamme 
erwärmt.  Das  Paraffin  schmilzt  und  der  Harn  durchtränkt  den  Natron- 
kalk. Die  Ausführung  der  Verbrennung  erfolgt  wie  üblich,  nur  muss 
besondere  Sorgfalt  darauf  verwandt  werden,  dass  sich  im  ausgezogenen 
Ende  des  Rohrs  kein  Wasser  ansammelt.  Aehnlich  verfährt  C  a  m  e  r  e  r 
zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Koth.  Das  Verfahren  gibt  befriedigende 
Resultate.  Hingegen  liefert  die  Bestimmung  des  Harnstoffs  mit  unter- 
bromigsaurem  Natron  nach  Hüfner,  Camerer's  Erfahrungen  zufolge, 
erheblich  zu  niedrige  Werthe. 

Zum  KachwelB  von  QueckBÜber  im  Harn  hat  Julius  Nega**) 
ein  Verfahren  benutzt,  welches  sich  als  eine Modification  des  von  E.  Ludwig 
und  P.  Fürbringer ***)  benutzten  darstellt,  wie  deren  bereits  mehrere 
vorliegen.  Ich  begnüge  mich  deshalb  mit  dem  Hinweis  auf  die  Original- 
abhandlung. 

lieber  die  polarimetriBche  BoBtimmung  deB  Zuckers  im  Harn. 
Zahlreiche  vergleichende  Analysen  von  diabetischem  Harn,  welche  Worm 
M ü  1 1  e r t)  einerseits  durch  Polarisation  mit  demSoleil-Ventzk e'schen 


*)  Zeitschrift  für  Biologie  20,  255. 

•*)  Berliner  klinische  Wochenschrift  21,  298,  359  und  459. 
♦♦*)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  17,  395,   405,  526;   20,  475;  21.  472;  2«, 
295;  28,  109. 

t)  Archiv  far  die  gesammte  Physiologie  von  E.  Pflüge r  86,  76. 
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Apparat,  andererseits  durch  Titrirnng  nach  Fehlin g  oder  Knapp  aus- 
führte, ergaben  wenig  übereinstimmende  Resultate.  Unter  212  Harnen, 
deren  Zuckergehalt  über  0,5  Jii  betrug,  fanden  sich  nur  17,  in  denen 
beide  Methoden  die  gleichen  Werthe  lieferten.  Bei  15  Harnen  berech- 
nete sich  aus  der  Polarisation  ein  höherer  Zuckergehalt,  als  durch  die 
Titrirung  gefunden  wurde ;  doch  hielten  sich  die  Abweichungen  in  diesen 
Fällen  innerhalb  enger  Grenzen.  Sie  betrugen  meist  nur  0,1 — 0,2  ^j 
nur  ausnahmsweise  0,3 — 0,4  Ji^.  Alle  übrigen  untersuchten  Harne  redu- 
cirten  stärker,  als  der  gefundenen  Rechtsdrehung  entsprach.  In  der 
grösseren  Zahl  dieser  Fälle  handelte  es  sich  um  Differenzen  von  etwa 
0,2  Jfe,  welche  sich  noch  ungezwungen  durch  die  Annahme  erklären 
Hessen,  dass  bei  der  Titrirung  neben  Traubenzucker  andere  reducirende 
Substanzen  in's  Spiel  kommen*). 

In  einer  nicht  geringen  Zahl  von  Fällen  war  jedoch  die  Differenz 
eine  erheblich  höhere.  Bei  15  Harnen  betrug  sie  0,7 — 0,9,  bei  13 
Harnen  sogar  1,0 — 2,4^.  Fast  ausnahmslos  stammten  dieselben  von 
der  schweren  Form  der  Zuckerharnruhr,  für  welche  durch  Külz  und 
Minkowski  das  gelegentliche  Auftreten  der  linksdrehenden  Oxybutter- 
säure  nachgewiesen  ist**).  Es  dürfte  auch  in  vorliegendem  Falle  die 
abnorm  geringe  Rechtsdrehung  auf  das  Vorkommen  dieser  Substanz  zu 
beziehen  sein.  Jedenfalls  erhellt  aus  diesen  Beobachtungen,  dass  die 
polarimetrische  Bestimmung  im  diabetischen  Harn  überhaupt,  namentlich 
aber  bei  schweren  Fällen,  von  geringerer  Verlässlichkeit  ist,  als  die 
titrimetrische,  wenn  auch  die  letztere  meist  um  0,1 — 0,2  5>?  zu  hohe 
Werthe  liefert.  Will  man  trotzdem  die  Bestimmung  mit  dem  Polari- 
meter vornehmen,  so  ist  es  nöthig,  wie  Külz  und  Müller  empfehlen, 
die  erhaltenen  Zahlen  durch  Vergährung  und  nochmalige  Polarisation 
zu  controliren  und  richtig  zu  stellen. 

Bei  Harnen,  deren  Zuckergehalt  unter  0,6  %  beträgt,  gibt,  wie 
Müll  er 's  Beobachtungen  lehren,    die  Bestimmung  mit   dem    Soleil- 


*)  Bei  den  älteren  Soleil-Ventzk ersehen  Apparaten  liegt  der  Zucker- 
scala  die  Annahme  zu  Grunde,  dass  die  specifische  Drehung  des  Traubenzuckers 
+  560  beträgt.  Diese  Zahl  ist  jedoch  nach  neueren  Bestimmungen  zu  hoch  ge- 
griffen, so  dass  Bestimmungen  mit  diesen  Apparaten  etwas  zu  niedrige  Zahlen 
geben  müssen.  Vielleicht  sind  die  vorliegenden  und  die  von  älteren  Beobachtern 
gefundenen  Differenzen  zwischen  Polarisation  und  Titrirung,  welche  meist  in 
gleicher  Richtung  liegen,  zum  Theil  aus  diesem  Umstände  zu  erklären. 
♦•)  Diese  Zeitschrift  24,  153. 
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Ventzke 'sehen  Apparate  ein  noch  minder  günstiges  Resnltat  als  bei 
zuckerreicheren  Harnen  und  zwar  selbst  dann,  wenn  sie  durch  Vergähmng 
und  nochmaliges  Polarisiren  controlirt  wird.  Die  Differenzen  zwischen 
den  durch  Titrirung  und  Polarisirung  erhaltenen  Werthen  können  hier 
80  gross  werden,  dass  Müller  polarimetrische  Bestimmungen,  die  für 
einen  Zuckergehalt  von  0,3 — 0,4  ^  sprechen,  nur  allenfalls  als  Anhalts- 
punkt für  den  qualitativen  Nachweis  gelten  lässt,  Bestimmungen  zwischen 
-j-0,2  und  — 0,2  ^   aber  als  gänzlich  werthlos  betrachtet. 

Vorkommen  von  Lävulose  im  Harn.  Ton  früheren  Beobachtern 
finden  sich  mehrere  Fälle  von  Zuckerham  verzeichnet,  in  denen  dem 
durch  Titrirung  festgestellten  hohen  Zuckergehalt  eine  unverhältniss- 
mässig  geringe  Rechtsdrehung  oder  gar  eine  geringe  Linksdrehung  gegen- 
überstand. Man  erklärte  sich  dieses  Verhalten  durch  die  Annahme,  der 
Harn  hätte  in  diesen  Fällen  linksdrehenden  Zucker,  Lävulose,  enthalten. 
Diese  Deutung  erschien  durch  den  von  Külz,  Minkowski  und  W.  Müller 
geführten  Nachweis  einer  linksdrehenden,  aber  nicht  reducirenden  Sub- 
stanz in  diabetischen  Harnen  wesentlich  erschüttert.  Müller  ist  ge- 
neigt das  Vorkommen  von  Lävulose  im  Harne  überhaupt  zu  leugnen. 
Dem  gegenüber  ist  eine  von  J.  See  gen*)  mitgetheilte  Beobachtung  von 
Interesse,  in  welcher  die  Anwesenheit  von  Lävulose  im  Harn  kaum  an- 
gezweifelt werden  kann.  Der  Harn  einer  diabetischen  Person  drehte 
stark  links  bei  hohem  Reductionsvermögen.  Vergleichende  Bestimmung 
des  Zuckers  durch  Vergährung,  Polarisation  und  Titrirung  ergab  Zahlen, 
die  nur  unter  der  Bedingung  mit  einander  stimmten,  wenn  der  Berechung 
die  specifische  Drehung  und  das  Reductionsvermögen  der  Lävulose  zu 
Grunde  gelegt  wurden. 

KachweiB  des  Morphins  im  Harn.  Richard  Schneider**) 
findet  wie  M a r  m e ***)  das  Verfahren  von  Kauzmann-Dragendorff 
zum  Nachweis  selbst  geringer  Mengen  Morphin  im  Harn  völlig  geeignet 
und  wendet  sich  gegen  die  entgegenstehenden  Angaben  anderer  Autoren  \), 


♦)  Centralblatt  für  die  medicinischen  Wissenschaften  1884,  p.  753. 
**)  lieber  das  Schicksal  des  Caflfelns  und  Theobromins  im  Thicrkörper  nebst 
üntersachungen   über  den   Nachweis    des    Morphins   im   Harn   von    Richard 
Schneider.    Inaugural-Dissertation.    Dorpat  1884-,  vom  Verfasser  eingesandt 
***)  Diese  Zeitschrift  23,  444. 
t)  Vergleiche  ebendaselbst.    Femer  Eliassow:   Beitrage  zur  Lehre  vom 
Schicksal  des  Morphins  im  lebenden  Organismus.  Inaugural-Dissertation,  Königs- 
berg 1882. 
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£s  gelang  ihm  im  RflckstaDde  des  zam  Aosschfltteln  benatzten  Amylal- 
kohols noch  eine  deutliche  Probe  mitFröhde's  Reagens  zu  erhalten, 
ifrenn  er  nur  300  cc  Harn  mit  0,01^  salzsaurem  Morphin  in  Arbeit  ge- 
nommen hatte.  Ebenso  konnte  nach  subcutaner  oder  innerer  Application 
von  0,03 — 0,01  g  des  Morphinsalzes  das  Aikaloid  stets  im  Harne  der  Yei^ 
suchsthiere  nachgewiesen  werden. 

Heber  die  Anwendbarkeit  des  Magnesiumsulfats  sur  Trennung 
und  Bestimmung  von  Albumin  und  Olobulin.  Wie  ich  vor  kurzem 
berichtet  habe,  hat  Burckhardt'*')  gefunden,  dass  der  im  Blutserum 
durch  Sättigen  mit  Bittersalz  erzeugte  Niederschlag  neben  typischem 
Paraglobulin  noch  einen  Eiweissstoff  enthält,  welcher  sich  einerseits  wie 
ein  Albumin  verhält,  indem  er  weder  durch  Dialyse,  noch  durch  Zusatz 
verdünnter  Säuren  oder  Einleiten  von  Kohlensäure  zur  Abscheidung  ge- 
bracht werden  kann,  andererseits  aber  in  seiner  Fällbarkeit  durch  Salze 
mit  den  Globulinen  übereinstimmt.  Wenn  schon  diese  Beobachtung  ge- 
eignet war,  Zweifel  zu  erwecken,  ob  die  von  Hammarsten**)  empfohlene 
Fällung  mit  Bittersalz  zur  getrennten  Bestimmung  von  Globulin  und 
Albumin  tauglich  ist,  so  dürften  diese  Bedenken  durch  Beobachtungen, 
die  neuerdings  A.  Heynsius***)  mittheilt,  und  welche  sich  einer 
früheren  Angabe  vonStarkef)  anschliessen,  weitere  Nahrung  erhalten 
haben.  Starke  fand,  dass  aus  einer  mit  Bittersalz  völlig  von  Globulin 
befreiten  Serumeiweisslösnng  durch  Sättigen  mit  schwefelsaurem  Natron 
ein  grosser  Theil  des  Albumins  unverändert  ausgefällt  wird.  Heynsius 
hat  eine  grössere  Reihe  von  Salzen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
in  Bezug  auf  ihr  Verhalten  zu  den  Eiweisskörpern  des  Hühnereiweisses 
und  des  Rinderblutserums  geprüft  und  dabei  je  nach  dem  angewandten 
Salze  die  verschiedensten  Resultate  erhalten.  Von  den  untersuchten 
Chloriden  gab  Chlorcalcium,  bis  zur  Sättigung  eingetragen,  den  aus- 
giebigsten Niederschlag,  dann  folgten  in  absteigender  Reihe  Chlormag- 
nesium,  Chlornatrium,  Chlorkalium  und  Chlorammonium,  welches  letztere 
die  Eiweisslösung  fast  nicht  mehr  trübte.  Unter  den  salpetersauren 
Salzen  des  Natriums,  Kaliums,  Ammoniums,  ßaryums,  Calciums,  Magne- 
siums, gab  nur  das  erstgenannte  eine  erheblichere  Fällung.  Neutrales 
Natrium-  und  Ammoniumphosphat  erzeugten  keinen  oder  nur  einen  un- 

•)  Diese  Zeitschrift  23,  278. 
♦*)  Diese  Zeitschrift  20,  317. 

***)  Archiv  für  die  gcsammte  Physiologie  von  E.  Pflüger  84,  330. 
t)  Jahresbericht  für  Thierchemie,  herausgegeben  von  R.  Maly  11,  17. 
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erheblichen  Niederschlag,  ebenso  oxalsaares  Ammon,  Rhodanammonium 
und  essigsaures  Ammon.  Essigsaures  Natron  hingegen  gab  starke  Fällung. 
Von  schwefelsauren  Salzen  erzeugten  das  Kali-  und  das  Natronsalz  nur 
eine  Trübung;  das  Ammoniaksalz  fällte  dagegen,  bis  zur  Sättigung 
eingetragen,  die  Eiweisskörper  so  vollständig,  dass  im  Filtrat  keine  Spur 
Eiweiss  mehr  nachweisbar  war.  Ebenso  verhielt  sich  schwefligsaores 
Ammon  und  saures  schwefelsaures  Natron,  während  bei  Sättigung  mit 
saurem  schwefelsaurem  Ammon  ein  kleiner  Theil  des  Eiweisses  der 
Fällung  entging.  Schwefelsaures  Ammon  schlägt  übrigens  nach  Heynsius 
nicht  bloss  die  echten  Eiweissstoffe,  sondern  auch  Pepton  und  Hemial- 
bumose  vollständig  und  unverändert  nieder.  Da  sonach  auch  die  t>'pischen 
Albumine,  ja  sogar  die  Peptone  durch  Neutralsalzc  fällbar  sind,  so  hält 
Heynsius  dafür,  dass  ein  Eiweissstoff  nur  dann  zu  den  Globulinen  ge- 
rechnet werden  kann,  wenn  er  nicht  nur  durch  Sättigung  mit  Salzen 
niedergeschlagen  werden  kann,  sondern  sich  auch  nach  Entfernung  des 
Salzes  als  in  Wasser  unlöslich  erweist. 

Auch  Halliburton*)  hat  sich  mit  dem  Verhalten  der  Eiweisskörper 
gegen  gesättigte  Salzlösungen  beschäftigt,  ohne  jedoch  zu  denselben  Schluss- 
folgcrungen  zu  gelangen  wie  Heynsius.  Nach  seinen  Versuchen  kann 
die  Trennung  von  Albumin  und  Globulin  im  Blutserum  ausser  durch 
Bittersalz  auch  durch  Sättigung  mit  salpetersaurem,  kohlensaurem,  oder 
essigsaurem  Natron  erzielt  werden.  Durch  Sättigung  des  Serums  mit 
zwei  Salzen,  z.  B.  Bittersalz  und  Glaubersalz,  Bittersalz  und  Natron- 
salpeter, oder  Bittersalz  und  Alaun,  oder  endlich  Kochsalz  und  Glauber- 
salz, kann  auch  das  Serumeiweiss  völlig  ausgefällt  werden. 

Auf  die  von  Burckhardt  geäusserten  Bedenken  hat  0.  H a m - 
marsten**)  bereits  in  einer  ausführlichen  Arbeit  geantwortet,  durch 
welche  auch  der  von  Heynsius  gemachte  Einwand  in  ein  anderes  Licht 
gerückt  wird.  Er  führt  darin  den  Nachweis,  dass  der  aus  einem  mittelst 
Dialyse  oder  Säurezusatzes  erschöpfend  gefällten  Serum  mit  Bittersab 
fällbare  Stoff  aus  Globulinsubstanzen  besteht.  Er  zeigt  zunächst,  dass 
die  älteren  Methoden  (Dialyse,  Zusatz  verdünnter  Säuren,  oder  Einleiten 
von  Kohlensäure)  überhaupt  nicht  im  Stande  sind,  die  vorhandenen 
Globuline  gänzlich  abzuscheiden,  da  selbst  das  mit  ihrer  Hülfe  darge- 
stellte und  gereinigte  Paraglobulin   von   ihnen    nicht   vollständig  geföllt 

•)  British  medical  Jourual  1884,  p.  176;  Centralblatt  für  die  medicinischen 
Wissenschaften  1884,  p.  750. 

••)  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie  8,  467. 
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wird,  so  dass  immer  ein  nur  darch  Sättigen  mit  schwefelsaurer  Magnesia 
abzuscheidender  Rest  übrig  bleibt.  Ferner  weist  Hammarsten  aus- 
führlich nach,  dass  es  durch  mehrfach  wiederholte  Dialyse  und  Fällung 
mit  Kochsalz  gelingt,  das  zuerst  durch  Dialyse  und  Säure  nicht  fällbare 
albuminähnliche  Eiweiss  (Burckhardt's)  in  ein  unzweifelhaftes,  in 
Wasser  unlösliches,  nur  bei  Gegenwart  von  Salzen  lösliches  und  durch 
Kohlensäure  fällbares  Globulin  überzuführen. 

Da  das  so  erhaltene  Globulin  in  seiner  specifischen  Drehung,  seiner 
Gerinnungstemperatur  und  der  unvollständigen  Fällbarkeit  durch  Koch- 
salz mit  dem  typischen  Paraglobulin  übereinstimmt,  so  ist  Hammarsten 
geneigt,  in  dem  Burckhardt 'sehen  Eiweiss  überhaupt  nur  gewöhn- 
liches Paraglobulin  zu  sehen,  dessen  Löslichkeits-  und  Fällbarkeitsver- 
hältnisse  in  Folge  besonderer,  nicht  näher  bekannter  Umstände  von  der 
Norm  abweichen.  Demgemäss  hält  er  auch  seine  Ansicht  von  der 
Brauchbarkeit  der  zuerst  von  Denis  angewandten,  aber  erst  auf  seine 
Empfehlung  hin  in  allgemeinere  Uebung  gekommenen  Bittersalzmethode 
zur  Trennung  von  Albumin   und  Globulin   in  vollem  Umfang   aufrecht. 

Zum  Kachweis  von  EiweisB  in  ikterlBchem  Harn.  Im  Harn  ent- 
haltenes Biliverdin  föllt  daraus  auf  Zusatz  von  Säure  in  der  Kälte  oder 
beim  Erwärmen  aus  und  kann  so  zu  Zweifeln  betreffs  eines  etwaigen 
Eiweissgehaltes  Veranlassung  geben.  P.  Grocco*)  führt  die  Reactionen 
an,  die  zur  Beseitigung  solcher  Zweifel  dienen  können.  Sind  die  Harne 
eiweissfrei,  so  trüben  sie  sich  nach  entsprechendem  Ansäuern  und  Filtriren 
weder  mit  Pikrinsäure,  noch  mit  Jodquecksilberkalium,  noch  mit  Ferrocyan- 
kalium.  Der  durch  Phosphorwolframsäure  erzeugte  Niederschlag  gibt 
nach  Zerlegen  mit  Alkali  und  Zusatz  von  wenig  Kupfersulfat  keine  Roth- 
oder Violettfärbung.  Auch  erweist  sich  der  durch  Säure  in  solchen 
Harnen  erzeugte  Niederschlag,  da  er  aus  Biliverdin  besteht,  als  ganz 
oder  zum  grössten  Theil  in  Alkohol  löslich. 

Verhalten  des  Harns  gegen  Diazobenzohulfosäure.  Nach  H.  Spiet- 
hoff**)  darf  zur  Anstellung  der  E  h  r  1  i  c  h 'sehen  *♦*)  Haruprobe  keine 
concentrirtere  Lösung  der  Diazobenzolsulfosäure  benutzt  werden,  als  die 
von  Ehrlich  angegebene,  da  sonst  auch  Harne,  die  sich  gegen  das 
vorgeschriebene   Reagens    indifferent   verhalten ,    Farbenreactionen   von, 

*)  Gazzetta  medica  Lombarda  N.  5.,  1S83;  vom  Verfasser  eingesandt. 
**)  Inaugural- Dissertation,    Berlin    1884;    Chemisches   Centralblatt    1884» 
p.  851. 

♦♦♦)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  22,  301  und  84,  152. 
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wenn  anch  nicht  identischem,  so  doch  ähnlichem  Charakter  darbieten. 
Ferner  fand  Spiethoff,  dass  die  Aethyldiacetsäore  mit  dem  genannten 
Reagens  und  Alkali  Rothfärbung  gibt. 

Heber  den  Blntfarbstoff.  In  der  vorliegenden,  keine  speciell  analy- 
tischen Angaben  enthaltenden  Arbeit  theilt  H.  Strave*)  mit,  dass 
krystallinisches  Oxyhaemoglobin  nach  vorgängiger  Behandlung  mit  Alkohol 
durch  ammoniakalischen  Alkohol  völlig  entfärbt  werden  kann,  ohne  seine 
Krystallform  gänzlich  einzubüssen,  und  sucht  darauf  gestützt  den  Nach- 
weis zu  erbringen,  dass  das  Oxyhaemoglobin  überhaupt  nichts  Anderes 
darstellt,  als  ein  Globulin,  dessen  Krystalle  mit  Farbstoff  imprägnirt  sind. 


V.  Aeqaivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  FreseniuB. 

Heber  das  Aequivalentgewicht  des  Molybdäns  habe  ich  in  dieser 
Zeitschrift  23,  611  berichtet  und  dabei  angeführt,  dass  sich  ans  den 
Analysen  vondenPfordten's  die  Zahl  95,8876  berechnen  liesse, 
eine  Zahl  die  mit  den  früheren  Bestimmungen  im  Allgemeinen  aberein- 
stimmt. 

In  einer  neueren  Veröffentlichung,  über  deren  übrigen  Inhalt  bereits 
an  anderer  Stelle**)  berichtet  wurde,  weist  nun  von  der  Pfordten***) 
darauf  hin,  dass  die  bisherigen  Bestimmungen  des  Atomgewichtes  des 
Molybdäns  noch  keine  unzweifelhaften  Werthe  ergeben,  weil  die  ange- 
wandten Bestimmungsmethoden  nicht  einwurfsfrei  sind.  Er  bezeichnet 
diese  Aufgabe  als  eine  noch  zu  lösende  und  gibt  damit  klar  zu  er- 
kennen, dass  er  jenen  von  mir  früher  erwähnten  Analysen  nicht  den 
Werth  einer  wirklichen  Atomgewichtsbestiramung   beigelegt  wissen  will. 

Dieser  Berichtigung  meines  früheren  Referates  füge  ich  noch  hinzu, 
dass  der  a.  a.  0.  von  mir  gebrauchte  Ausdruck  >das  Aequivalentgewicht 
des  Molybdäns  hat  Otto  von  der  Pfordten  .  .  .  berechnet«  nicht 
zutreffend  ist,  indem  die  Umrechnung  der  Analysenergebnisse  auf  die 
angeführte  Zahl  von  mir  herrührt. 


*)  Memoires  de  Tacademie  imperiale  des  sciences  de  St.  P^tersbourg,  88, 
No.  7.    Studien  über  Blut;  vom  Verfasser  eingesandt. 
♦*)  Diese  Zeitschrift  24,  90. 
•**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  17,  731. 


Kritisches  und  Experimentelles  zur  Methode  der  Harnstoff- 

bestimmnng  nach  Enop-Hflfner. 

Von 

Carl  Jacobj, 

cand.  med. 

• 

Im  Jahre  1871  gab  G.  Hüfner  zum  ersten  Male  die  Beschrei- 
bung seines  bekannten  Apparates,  der  zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  - 
mit  unterbromigsaurera  Natron  dient.  Seitdem  ist  wolil  selten  ein  Jahr 
vorübergegangen,  in  welchem  nicht,  namentlich  in  ausländischen  Zeit- 
schriften, neue  derartige  Apparate  beschrieben  worden  wären.  Ich  er- 
innere z.  B.  an  die  Namen  Regnard,  Yvon,  Esbach,  Dupre, 
sowie  an  Maxwell,  Simpson  und  C.  O'Keefe,  —  sämmtlich  Na- 
men von  Erfindern  von  Apparaten,  welche  im  Verlaufe  der  .Sicbenziger 
Jahre,  die  ersten  vier  von  Frankreich,  der  letzte  von  England  aus, 
empfohlen  wurden.  In  Deutschland  hat  in  neuerer  Zeit  F.  A.  Falck*) 
einen  Apparat  beschrieben,  der  sich  im  Principe  dem  englischen  an- 
schliesst. 

Hauptzwc€k  aller  dieser  verschiedenen  Apparate  ist  immer  der  ge- 
wesen, die  Stickgasmenge  aufzusammeln  und  einer  genauen  Messung  zu- 
gänglich zu  machen,  die  bei  der  Zersetzung  des  Harnstoffs  durch  Brom- 
lauge entwickelt  wird,  und  zwar  so  womöglich  <lie  gesammte  Menge  des- 
selben zu  gewinnen,  die  im  vorhandenen  Harnstoffe  enthalten  ist.  Da 
die  ersten  Versuche  der  Art,  mit  der  von  W.  Knop**)  angegebenen 
Lauge  ausgeführt,  immer  ein  Deficit  ergaben,  und  da  sich  die  Grösse 
dieses  Deücits  ebensowohl  von  der  Concentration  der  Harnstofflösung 
als  von  der  Zusammensetzung  des  Rengens  abhängig  zeigt«,  so  gingen 
die  Bemühungen  der  späteren  Forscher  dahin,  nicht  bloss  durch  Modi- 
cationen  des  Aj^parates,  sondern  mehr  noch  durch  Aenderungen  in  der 

*)  Pflüger' 8  Archiv  26.  391—408.  —  Diese  Zeitschrift  21,  299. 
♦*)  Berichte  der  königl.  sächs.  Gcsellsch.  der  Wissensch.,  math.-phys.  Classe, 
1870  S.  12.  —  Diese  Zeitschrift  9,  226. 
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Zusammensetzung  der  auf  einander   wirkenden   Lösungen    das   von    der 
Theorie  gesteckte  Ziel  in  möglichst  idealer  Weise  zu  erreichen. 

Während  der  Vorschlag,  den  Harnstoff  nicht  aus  der  Menge  des 
entbundenen  Stickgases,  sondern  durch  Zurücktitriren  eines  gemessenen 
Volums  zu  je  einem  Versuche  angewandter  Bromlauge  zu  bestimmen, 
bisher  verhältnissmäsrfg  wenig  Anklang  gefunden  hat,*)  sind  Bestre- 
bungen der  eben  angedeuteten  Art  in  der  That  von  günstigem  Erfolge 
begleitet  gewesen;  wenigstens  legen  die  Arbeiten  von  Falck  und 
etwas  später  von  Arnold**)  gerade  dafür  hinlängliches  Zeugniss  ab ; 
denn  beiden  gelang  es  —  Falck  bei  Benutzung  einer  0,5procentigen, 
Arnold  mit  1  procentiger  Harnstoff lösung  —  das  Deficit  auf  etwa 
0,1  ^  herabzudrttcken,  statt  100  also  99,9  ^  Stickstoff  zu  gewinnen.  ***) 

Um  so  mehr  darf  es  Wunder  nehmen,  dass  Herr  Arnold  die  in 
Rede  stehende  Methode  ein  für  alle  Male  verurtheilt.  Mit  welchem 
Kechte,  auf  Grund  welch'  eigenthümlichcr  Anforderungen  an  die  Leistungs- 
fähigkeit gerade  einer  Hamstoffbestimmungsmethode,  darauf  werde  ich 
weiter  unten  zurückkommen. 

Unter  den  Resultaten  des  Herrn  Falck  nun  ist  das  eine  beson- 
ders bemerkenswerth,  wonach  das  auch  in  seinen  Versuchen  noch  immer 
deutlich  hervortretende  Deficit  mit  der  Concentration  der  angewandten 
Harnstofflösung  veränderlich  ist.  Man  vergleiche  z.  B.  folgende,  seiner 
Abhandlung  entnommene,  kleine  Tabelle : 


Procentgehalt 

der 
Hamstofflösung 


Deficit  der  Einzel- 

bestimmang  in 

Milligraronien 


Deficit  für  I500cc 

Harnstofflosung 

in  Grammen 


2  o/o 

lo/o 
0,5  o/o 


0,800 
0,370 
0,022 


0,240 
0,111 
0,006G 


*)  Ueber  den  neuesten  derartigen  Vorschlag,  denjenigen  des  Herrn  Ham- 
burger {Zeitschr.  f.  Biologie  20,  286—307;  diese  Zeitschrift  26,  598  u.  24,  146) 
wäre  es  verfrüht,  nach  dem  bis  jetzt  Vorliegenden  bereits  ein  ürtheil  abgeben 
zu  wollen.  —  Ein  grosser  Fortschritt  wäre  freilich  erreicht,  wenn  man  mit  ge- 
ringeren Mengen  von  Bromlauge,  als  solche  bis  jetzt  beim  Hüfner 'sehen  Ap- 
parate nothwendig  sind,  auskommen  könnte. 

**)  Arch.  d.  Pharm.,  Jahrg.  1882  S.  356-361.  —  Diese  Zeitschrift  21,  606. 

•••)  Das  Mittel  aus  den  2  Ergebnissen  Arnold's,  99,62  und  100.16,  ist 
gleich  99,89. 
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aus  welcher  zwar  eine  directe  Proportionalität  zwischen  der  Grösse  des 
Deficits  und  der  jeweiligen  Concentration  der  Lösung  noch  nicht  ersicht- 
lich ist,  aus  der  wir  aber  immerhin  auf  eine  solche  schliesscn  dürfen; 
um  so  mehr  als  auch  Herr  Professor  Hüfner  dieselbe  schon  im  Jahro 
1878*)  erkannt  und  darauf  seine  neue  Berechitungsformel  gebaut  hat. 
Es  geht  nämlich  aus  diesen  Befunden  hervor;  1)  dass  von  dem  jedes- 
mal vorhandenen  Harnstoffe  regelmässig  ein  ganz  bestimmter  Bruchtheil 
der  gewünschten  Art  der  Zersetzung  entgeht;  dass  2)  die  Grösse  die- 
ses Bruchtheils  wesentlich  von  der  Zusammensetzung  und  Concentration 
des  Zersetzungsmittels  abhängig  ist  und  weniger,  vielleicht  gar  nicht, 
(siehe  Arnold's  Versuche  mit  dem  Hüfner 'sehen  Apparate)  von  der 
Form  und  Einrichtung  des  benutzten  Apparates. 

In  der  That,  wenn  nun  einmal  die  Sache  so  liegt,  so  bedarf  es 
auch  gar  keiner  weiteren  Aenderungen  weder  an  Apparat  noch  Lauge ; 
dann  bleibt  wohl  der  Vorschlag  des  Herrn  Professor  Hüfner  wissen- 
schaftlich der  begründetste,  bei  Anwendung  von  Bromlauge  zur  Harn- 
stoffbestimmung vorerst  jener  Thatsache  Rechnung  zu  tragen,  d.  h.  ein 
für  alle  Male  eine  bestimmte  Lauge,  und  zwar  ohne  Weiteres  die  ur- 
sprünglich von  Knop**)  angegebene,  zu  acceptiren  und  nun  in  einer 
längeren  Reihe  von  Versuchen  zunächst  die  Stickstoffmenge  festzustellen, 
welche  von  dieser  Lauge  aus  einem  gegebenen  Volum  einer  Harnstoff- 
lösung  von  bestimmter  Concentration  frei  gemacht  wird.  Wendet  man 
nachher  bei  der  praktischen  Verwerthung  der  Methode  jederzeit  eine 
nach  der  gleichen  Vorschrift  bereitete  Lauge  und  immer  den  nämlichen 
Apparat,  d.  h.  im  Wesentlichen  stets  gleiche  Volumina  der  auf  einander 
wirkenden  Lösungen  an,  so  braucht  man  in  die  Berechnungsformel  nur 
jenen  Werth  als  Constante  einzusetzen,  um  vollkommen  richtige  Resul- 
tate zu  erhalten.  Dass  es  dann  aber  auch  genügt,  den  von  Hüfner 
angegebenen  Apparat  beizubehalten,  scheint  selbstverständlich ;  denn  so- 
viel auch  Modificationen  davon  ersonnen  und  vorgeschlagen  worden  sind, 


*)  Zeitschrift  für  physiolog.  Chemie  1,  350—356.  —  Diese  Zeitschrift  17, 
517—522. 

**)  a. a^O.  —  Die  Vorschrift  lautet  wörtlich:  „Die  Lösung  von  unter- 
bromigsaurem  Natron  erhält  man,  indem  man  100^  Natronhjdrat  in 
250  cc  Wasser  löst ,  vollkommen  kalt  werden  lässt  und  der  Lauge  25  cc  Brom 
beimischt".  —  Ich  habe,  ebenso  wfe  Prof.  Hüfner,  jede  Verdünnung 
dieser  Lauge  (was  Knop  für  die  Bestimmung  von  Ammoniaksalzen  empfiehlt) 
unterlassen. 

21  • 
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so  bleibt  derselbe  doch  iu  seiner  ursprttn glichen  Gestalt  zugleich  der 
einfachste  und  handlichste.  Dabei  ist  nicht  ausgeschlossen,  dass  man, 
um  das  lustige  Beschmutzen  der  Finger  mit  der  Lauge  zu  vermeiden, 
das  Messrohr  oben  mit  einem  Hahne  versieht  und  die  Lauge  nicht  in 
dasselbe  hiiieingiesst ,  sondern  hinaufsaugt,  und  dass  man  femer  nach 
beendigter  Gascut  Wickelung  das  Messrohr  abermals  nicht  erst  mit  dem 
Danmcn  vci-sohliesst,  sondern  dasselbe  ohne  Weiteres  mir  einem  passend 
gebogenen  Glaslüffcl  heraus-  und  in  den  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder 
hineinhebt. 

Wie  bekannt  und  oben  schon  erwühut,  liat  Herr  Professor  Huf- 
ner  die  Anzahl  Cubikceutimctcr  Stickgas,  rcducirt  auf  O**  und  TGOmnt 
Diuek,  welche  mit  seinem  Api)aratc  von  ungcbraucliter,  etwa  12  Stun- 
den alter  Knop'scher  Lauge  aus  Iprocentiger  HarnStotflCsnng  entbun- 
den werden,  in  3  verschiedenen  Versuchsreihen  (zusammen  durch  31 
Versuche)  ermitteln  lassen,  und  daraus  diejenige  Gasmenge  in  Cnbik- 
centimetern  berechnet,  welche  unter  gleichen  Umstanden  von  l  g  Harn- 
sloff  geliefert  würde.  Dabei  betrug  das  Volumen  der  Harnstofflüsung 
gegen  5,  dasjenige  der  Bromlaugc  gegen  100  cc.  Die  gesuchte  Zahl 
betrug  im  Durchschnitte  35i,3  und  der  mittlere  procentische  Fehler 
war  in  allen  3  Reihen  nur  ein  Bruchthcil  von  1. 

Ich  habe  nun,  aufgefordert  von  Herrn  Professor  Hüfner,  nach 
dieser  Methode  verschiedene  Versuchsreihen  durchgeführt;  erst  mit 
reinen  Uarnstofflösungeu,  dann  mit  normalen  und  endlich  mit  pathoto- 
giseheu  Harnen.  Bei  der  ersten  verfolgte  ich  lediglich  den  Zweck,  die 
oben  gegebene  Constante  nui-hmals  auf  ihre  Sicherheit  zu  prüfen  and 
zugleich  festzustellen,  ob  und  wie  weit  die  nach  Ilufner's  Methode 
erzielten  Ergebnisse  mit  den  Resultaten  nacii  Liebig-Pflüger  über- 
einstimmen. 

Den  chemisch  reinen  Harnstoff,  dessen  ich  hierzu  bedurfte,  stellte 
ich  mir  in  der  Weise  dar,  dass  ich  etwa  250 j?  des  rohen,  künstlich 
nach  Wühler  bereiteten,  noch  etwas  blau  gefärbten  Präparates,  in 
warmem  Wasser  gelüst,  eret  einige  Zeit  mit  friscli  gefälltem  Schwcfel- 
blei  digerirte  und  so  zunäclist  entfärbte,  alsdann  aber  die  nach  dem 
Abkühlen  erhaltene  Kryslatlmasse  erst  noch  einige  Male  aus  Wasser  und 
zuletzt  etwa  4  Mal  ans  95  procentigem  Alkobol  um kry stall isirte.  Ein  der- 
artiges Präimrat  konnte  als  vollkommen  rein  betrachtet  werden,  da  Epine 
wUssrigc  Lösung  weder  mit  Silbernitrat  noch  mit  Chlorbaryum  und  Salz- 
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säure  eine  Trübung  gab  und  da  es,  auf  dem  Platinbleche  ^verb^annt, 
keinen  Rückstand  hinterliess. 

Von  diesem  Materiale,  das  dauernd  in  einer  flachen  Glasschale 
ausgebreitet  über  concentrirter  Schwefelsäure  und  im  Vacuum  aufbewahrt 
wurde,  bereitete  ich  mir  vorerst  eine  2procentige  Lösung,  stellte  dann 
mit  Hülfe  dieser  und  einer  Normalsodalösung  genau  nach  Pflüger's 
Vorschrift  den  Titer  der  Quecksilberlösung  ein  und  brachte  endlich  von 
der  Flüssigkeit,  in  welcher  der  letzte  entscheidende  Versuch  vorgenom- 
men worden,  mehrere  Tropfen  mit  eben  so  viel  Tropfen  des  Breies  von 
doppeltkohlensaurem  Natron  in  einem  Röhrchen  zusammen,  in  welchem 
die  Mischung  durch  Zuschmelzen  von  der  Luft  abgeschlossen  und  zum 
Zwecke  der  Farbenvergleichung  für  alle  späteren  Versuche  zurückbehalten 
wurde.  Die  im  Röhrchen  enthaltene  Mischung  besass  eben  die  Farbe, 
welche   fortan   als  die  normale  Farbe  der  Endrcaction  zu  gelten  hatte. 

Den  Versuch  mit  der  nach  Knop's  Vorschrift  bereiteten  Brom- 
lauge, zu  welchem  die  nämliche  2  procentige  Ilarnstoflflösung  diente,  gebe 
ich  in  Folgendem  ausführlich.  Bemerken  will  ich  nur,  dass  in  diesem, 
wie  in  allen  weiteren  nach  Knop-Hüfner  angestellten  Versuchen  das 
Gasmessrohr  nie  vor  Ablauf  von  20  Minuten  nach  Ocffnung  des  Hahnes 
vom  Apparate  entfernt  ward,  jedenfalls  immer  erst  zu  einer  Zeit,  wo 
die  Gasentwicklung  beendet  war;  und  ferner,  dass  ich  den  Halin  zu 
Anfang  des  Versuchs  nie  ganz  geöffnet  habe,  sondern  immer  nur  ein 
wenig.  Auf  solche  Weise  kommt  1)  ein  kleines  aufsteigendes  Theilchen 
der  leichteren  Harnstofflösung  stets  mit  einem  Ueberschusse  von  Brom- 
lauge in  Berührung  und  2)  wird,  da  die  Reaction  bei  wenig  geöffnetem 
Hahne  weniger  stürmisch  verläuft,  viel  leichter  die  Gefahr  beseitigt, 
dass  etwaige  Gasbläschen,  anstatt  im  Messrohre  aufzusteigen,  unter  dem 
Rande  desselben  nach  aussen  treten. 

V  e  r  s  u  c  h    I. 

Die  Versuchsdaten  sind  folgende : 

Abgelesenes  Gasvolumen v  =  20,3  cc. 

Temperatur  von  Wasser  und  Gas  .     .     t  =  10,0'*  C. 

Barometerstand b  =  728,3  w?m  bei  10,0^  C. 

=  727,05  mm  bei  0,0**  C. 

Tension  des  Wasserdampfs    .     .     .     .    b'  =       9,165  mm, 

Volum  der  Harnstofflösung    .     .     .     .     a  =       5,2185  ro. 

Druck,  rcducirt  auf  0''         ...    b— b'  =  7 17,0  mm. 
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Da  die  Harnstofflüsung  nachweislich  2procentig  war,  so  hatte  ich 
sie  für  den  vorliegenden  Fall  genau  auf  das  Doppelte  verdünnt.  Ich 
erhielt  somit  nach  der  Formel: 

_  200  .  V  (b— b') 

^  "■  ~854,3  .  760  .ä("l +1)7003661)" 
für  p,  d.  h.  den  Procentgehalt   der  angewandten  Lösung  an  Harnstoff, 
den  Werth  2,0010. 

Ein  zweiter  Versuch,  in  derselben  Weise  durchgeführt,  ergab  für 
p  die  Zahl  1,9878.  Das  Mittel  aus  beiden  war  also  =  1,9944,  und 
die  Differenz  desselben  vom  wirklichen  Werthe  =  — 0,0056  oder 
—0,28  %. 

Nach  diesen  Vorversuchen  wandte  ich  mich  zur  vergleichenden  Be- 
stimmung des  Procentgehaltes  reiner  Harnstofflösungen,  deren  Werth 
mir  unbekannt  war,  nach  Liebig-Pflüger  und  nach  Knop-Hüfner. 
Herr  Professor  Hüfner  hatte  die  Güte  gehabt,  mir 'diese  Lösungen 
selber  zu  bereiten.  Ich  stelle  ohne  Weiteres  die  Resultate  in  folgender 
Tabelle  zusammen. 

Tabelle  L 


55^ 


Wirk- 
licher 
Procent- 
gehalt 

der 
Lösang. 


Resultate  der 
Einzelversuchc 


Gefundener  Mittel-  j 
werth  ' 


Liebig-,   Knop-  | 
Pflüger   Hüfnerj 


Wo 


o/o 


Liebig- 
Pflüger 


o/o 


Procentische 
Differenz 


Knop-  ,  ^ 

Hüfner   J;it^^^- 
iPflüger 

o/o 


Knop- 
Hüfner 


I. 


1,0  o/o 


0,984 

0,995 

1,005G 

1,0050 

1,0160 


0,985 
0,9805 
0,9818 
0,9942 


1,0011 


0,9853  :i  +0,11    i    —1,47 


II. 


1,14  0/0 


1,1046 
1,1100 
1,1090 
1,1150 


1,137 
1,142 
1,143 


1,1097    i     1,1407   I     —2,7 


+  0,061 


III.      0,750/0 


0,782 
0,778 
0,778 
0,789 


0,7580  , 

0,7490  ;    0,782 
0,7414 

0,7463  n 


0,7487   !     +4,3 


—  0,17 


der  Hunstoffbeetimmong  nach  £nop-Hü(iier. 


Wirk- 
licher 

Procent- 
gehftlt 
der 

1      Eesultate  der       ii  Gefundener  Mittel- 
Einielveranche      1]            werth 

Procentische 
Differeni 

H 

Liebig- 
Pflilger 

Knop-  'Liebig. 
Harner'Pflügcr 

Knop- 

Hüfner 

Liebig-    Knop- 
Pfiüger  flöfner 

IT. 

3,00/0 

2.996S 
3,0022 
3,0076 
3.0022 
2.9968 

2.967 
2,9715 
ä,9747 
2,9712 

3.0011 

2,9711 

+  0iO37 

-0,96 

V. 

1.45370(0 

1,500 
1,427 
1,468 
1,«8 

1.4370 
1,4672 

1.461 

1,4521 

+  0,50 

-0,11 

VI. 

0,666  0/0 

0.664 
0,664 
0,664 

0,6S85 
0,6628 

0,664 

0,6656 

-0,3 

—  0,06 

VII. 

0,9563  0/0 

0,944 
0,942 
0.942 
0,953 
0,941 

0.9700 
0,9670 

0,944 

0,9685 

-1.28 

+  1,27 

Wie  man  aus  vorstehender  Tabelle  ersehen  kann,  sind  die  procen- 
tischen  Feliler  bei  beitl«i  Methoden  etwa  die  gleichen;  aber  anch  die 
Abweichangcn  vom  Mittel  jeder  einzelnen  Versuchsreihe  sind  bei  beiden 
Uethoden  etwa  gleich  geringe;  ja  die  Einzelbestimmungen  innerhalb 
jeder  Vcrsaclis reihe  harmonircn  sogar  in  den  meisten  Fällen  so  nahe 
mit  einauder,  dass  die  Abweichungen  vom  Mittel  höchstens  einige  Ein- 
heiten pro  mille  betragen;  so  für  die  Liebig-Pflttger'sche  Methode 
in  den  Versuchsreihen  II,  III,  IV,  VI,  VII,  für  die  Knop-Höfner'sclie 
in  den  Versuchsreihen  I,  II,  III,  IV,  VI,  VII,  Was  in  den  Versnchs- 
reihcn  II  nnd  III,  wo  Liebig-PflUger  eine  grössere  Abweichung  vom 
wirklichen  Wcrthc,  Knop-Hufner  dagegen  eine  sehr  nahe  Ueberein- 
stimmnng  mit  diesem  zeigt,  die  Ursache  jener  fehlerhaften  Befunde  ge- 
wesen sein  mag,  vermag  ich  niclit  anzogehen.  Jedenfalls  sieht  man, 
dass  die  Methode  Knop-UUfner  mit  reinen  Hamstofflßsungen  keine 
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schlechteren  Resaltate  gibt,  wie  die  Liebig-Pflttger'sche: 
aoch  wird  man  nacli  vorstehenden  Versuchen  nicht  mehr  sagen  dürfen, 
dass  vergleichende  Versache  nach  der  Liebig-Pfiflger'schen  und 
nach  der  Knop-Hüfner'sclicn  Methode,  an  reinen  Harnstofflfisiingcn 
angestellt,  nicht  vorhanden  seien. 

An  wirklichem  Harne  sind  solche  vergleichende  Bestimmungen  bereits 
ausgeruhrt,  und  zwar  zuerst  von  Schleich,")  zuletzt  von  Arnold,*") 
Ausser  der  Titrirmelhode  mittelst  Qiiecksilberlösang  und  dem  Knop- 
Hafner'schen  Verfuhren  wandten  beide  auch  noch  die  allgemeine  Stick- 
Stoffbestimmungsmethode  nach  WiU-Varren trapp  an.  Berechnete 
man  ans  den  gefundenen  IIarustoff;<alilen  den  in  100  cc  Harn  vorhandenen 
Stickstoff,  so  zeigte  sich,  dass  die  Knop-Hufuer'hchen  Stick  stoffwert  he 
nicht  nur  weit  hinter  den  nach  Will-Var  rentrapp  direct  bestimmten, 
sondern  auch  hinter  den  nach  Liebig's  Titrirmelhode  gefundeneu  um 
ein  Erkleckliches  zum ck bleiben. 

Ich  habe  es  für  nothwendig  gehalten,  auch  selbst  noch  eine  Reibe 
von  Harnst  Offbestimmungen  nach  der  Liebig-PflUger 'sehen  und  nach 
der  Knop-Hüfn  er 'scheu  Methode  sowohl  an  normalen  wie  an  patho- 
logischen Menschen  harnen  auszuführen  und  gebe  nun  in  Tabelle  11  eine 
Uebersiclit  über  die  erlangten  Resultate. 

Tabelle   II. 


i.  «   Ij     In  100«-  Harn 
•°'v    ■  gefanden  Gramme 


Liebig-I  Knop-  .'iLiebig-'  Kbo[ 
Pflüger  Hüfnerl|Pfiagor;Hüfn. 


1,8526  || 
1,8418 


Mehr 
gefunden  ^ 

Lie'bi'g-I      ßetnerkiingen. 
Pftügerj 


I    2.5100 
2^300 


I 


l,S09ä 
1.7923  ' 

1,8056  : 


Normale  Harne. 
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mer  der 
ichsrcihe 

'     In  100  cc  Harn 
gefunden  Gramme 
nach 

Mittelwerthe 
in  Grammen,  nach 

Mehr 

gefunden 

1     nach     1 

Liebig- 

iPflüger' 

1 

1      y 

Bemerkungen. 

Nnm 
Versu 

Liebig- 
jPflöger 

Knop- 
Hüfner 

ILiebig- 
Pflügcr 

Knop- 
Hüfner 

IV. 

• 

1 

1    3,0735 
3,0930 

2,8641 
2,8644 
2,8455 

;    3,0832 

i 

2,8580 

1 

0,2252 

1                 1 

x 

V. 

1 

2,673 
2,720 

2,5697 
2,5711 

2,6268 

1 
2,696 

2,589 

t 

0,107 

{                                    1 

0,177 

ll 

►  Fieberharne. 

VI. 

1    2,836 
,    2,937 

i 

1 

1 

2,6799 
2,7071     1 
2,7031 
2,7468 

2,886 

1 

2,709 

• 

vir. 

1,521      !    1,5854*) 
1,535         1,5876    | 

1,528 

1,5865 

1  -  0,0585 

6o/i.  Zucker 

• 

a 

VIII. 

1 

0,742 

1 

0,719 

1 

■— 

1    0,023 

1                 1 

30/j  Zucker 

es 

IX.        0,947 

0,842 

1 
1 

0.105 

1 

3  0/0  Zucker 

•4^ 

X. 

0,604 

0,543             — 

0.061 

1                                   1 

3,2  0/0  Zucker 

.OT4 

XI. 

1,632 

1,506 

1 

1 

-       i 

0,126      ! 

1 
t                                   1 

40/j  Zucker 

rs 

In  der  That  geht  auch  aus  vorstehender  Tabelle  wiederum  deut- 
lich hervor,  dass  man  bei  directen  Versuchen  mit  Harn  nach  der  Me- 
thode von  Knop-Hüfner  geringere  Harnstoifwerthe  erhält  als  nach 
Liebig-Pflüger,  und  zwar  selbst  dann  noch,  wenn  man,  wie  ich  es 
stets  gethan,  die  Zahl  354,3  statt  371,4  in  die  Rechnung  einführt.  Es 
ergibt  sich  ferner  auch,  dass  diese  Differenz  im  Allgemeinen  mit  wach- 
sendem Harnstoffgehalte  zunimmt ;  aber  nicht  etwa  so,  dass  ihr  Wachs- 
thum   jederzeit   einfach    dem  Wachsthum  des   letzteren  proportional  er- 


*)  Diese  beiden  Zahlen  sind  unter  Anwendung  der  Constanten  354,3,^ wie 
alle  anderen,  gefunden.  Setzt  man  in  diesem  Falle  die  eigentliche  theoretische 
Constante  371,4  in  die  Rechnung  ein,  so  erhält  man  als  Mittel  den  Werth 
1,5108,  also  wieder  weniger  als  nach  Lieb  ig. 
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folgte,  die  Grössenordnang,  zn  der  die  Differenz  gehört,  zeigt  sich  viel- 
mehr wesentlicli  durch  den  Gesundheitszostaud  der  Personen  bedingt, 
von  denen  die  untersuchten  Harne  stammen,  und  zwar  ist  sie  bei  Fieber- 
harnen die  hCchste.  Während  die  Methode  Liebig-PflQger  bei 
normalem  Harne  von  einem  Gehalte  an  Harnstoff  ^  2,47  ^  nur  ein 
Pias  von  0.0474  oder  1,92  ^ ,  liefert  sie  bei  Fieberham  von  2,59  % 
Harnstoff  bereits  ein  Plus  von  0,117  <;  =  4,57^  der  Gesanuntmenge, 
und  bei  Fieberharn  von  2,86  ^  Harnstoff  sogar  ein  solches  von  0,225«; 
oder  ein  angebliches  Plus  von  7,8  ^   Harnstoff. 

Dass  mit  wachsender  HarnstofFansfuhr  auch  die  Ausscheidung  der 
abrigen  stickstoffhaltigen  Hamliestandtheile  steigt,  ist  wohl  bekannt;  es 
ist  aber  ebenso  bekannt,  dass  von  der  Liebig'schen  Quecksilberlfisnng 
nicht  bloss  der  Harnstoff,  sondern  eben  auch  noch  eine  ganze  Reihe  jener 
anderen  stickstoCThaltigen  Bestandtheile  mit  gefällt  wird.*)  Ob  mau 
das  als  einen  Vorzug  dieser  letzteren  Methode  vor  den  Übrigen  betrachten 
soll  oder  darf,  darüber  wird  weiter  unten  noch  mit  einigen  Worten  die 
Hede  sein. 

Bemerkenswert]),  ncnu  auch  schon  bekannt,  ist  das  Verhalten  der 
diabetischen  Harne  gegen  unser  Reagens.  Versuchsreihe  VH  auf 
Tabelle  II  liefert  dafür  ein  auffallendes  Beispiel.  Es  war  ein  Harn  mit 
6  fb  Zucker.  Legte  ich  hier,  wie  sonst  immer,  der  Berechnung  die 
empirische  Zahl  354,3  als  Constante  zu  Grunde,  so  erhielt  ich  einen 
Harnst offgchalt  grösser  selbst  wie  nach  dem  Verfahren  von  Liebig- 
Pflüger;  benutzte  ich  dagegen  die  theoretisch  geforderte  Zahl  371,4, 
so  sank  der  Werth  wieder  unter  jenen  und  zwar  um  1,12^.  In  den 
folgenden  Versuchen  \lll — XI,  die  gleichfalls  diabelische  Harne  aber 
solche  mit  minderem  Zuckergehalte  betrafen,  zeigte  sich  indesseu,  troll 
Benutzung  der  Constanten  354,3,  gegenüber  den  Zahlen  nachLiebig- 
Pf  lüger- doch  wiederum  ein  Deficit. 

Die  in  der  Literatur  vorkommenden  Angaben  über  den  Einäosi 
gleichzeitig  vorhandenen  Zuckers  und  noch  einiger  anderer  reducirenda 
Stoffe  auf  die  grössere  oder  geringere  Vollkommenheit  der  von  der  Brom- 
lauge zu  vollbringenden  Leistung  widersprechen  sich  häufig  und  vermOgeo 
nach  irgend  einer  Seite  hin  ein  sicheres  Vertrauen   nicht  zu  erwecken. 

*)  Man  vergleiche  hierüber  die  Lehrbücher  <lei  HaruanalyM,  uamentUdi 
Neubauern.  Vogel,  bearbeitet  von  Hnpjiert,  Wiesbaden  IS8I,  S.  271— X73i     ! 
ferner  Salkoweki  u.  Leube,  Berlin  18S2.  S.  i6~bl. 
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Um  in  dieser  Sache  ein  eigenes  Urtheil  zu  gewinnen,  stellte  ich  mehrere 
vergleichende  Versuchsreihen  mit  ungefähr  Iprocentigen  Harn- 
stofflösungen an,  denen  verschiedene  Mengen  von  chemisch 
reinem  Trauhenzucker '*')  zugesetzt  waren.  In  Tahelle  HI  lasse 
ich  ohne  Weiteres  die  gefundenen  Resultate  folgen. 

Tahelle  HI. 
Versuche  mit  1  procentigen  HarnstofFlösungen. 


No. 
der 

Zucker- 
gehalt 
der 
Hamstoff- 
lösung. 

Gefandener  Harnstoff 
nach 

Mittelwerthe 
nach 

Plus  in 
Procentcn 

des 
Gesammt- 

Ver- 
suchs- 
reihe. 

Liebig- 
Pflüger 

o/o 

K  n  0  p  - 
Hüfner 

o/o 

Liebig- 
Pflüger 

o/o 

Knop- 
Hüfner 

o/o 

hamstoffe 

nach 

Knop- 

Hüfner. 

o^ 

!                       i 

1 

I.           6  o/o 

1 

1 

0,985 

1,008 
1,033 
1,005 
1,028 

1 
1 

'      0,985 

i 

1,0185 

1 

3,40 

IL 

1 

5  o/o 

1 

1 

0,984 

1,007 
1,015 

0,984 

1,011 

i 

2,74 

i 

m. 

1 
30/0 

1 

0,984 

0,995 

1 

1,022 
1,003 

0,989 

1,0125 

2,38 

1 

IV. 

1 

lo/o 

0,984 

1,0096 
0,9977 

0,984. 

1 

1,0036 

1,99 

Aus  vorstehenden  Versuchen  ergibt  sich  in  der  That  das  unzweifel- 
hafte Resultat,  dass  Gegenwart  von  Traubenzucker  die  Entbindung  des 
Stickgases  befördert;  dass  auch,  je  grösser  der  Zuckergehalt,  um  so 
grösser  im  Allgemeinen  jener  förderliche  Einfluss  ist ;  dass  indessen  selbst 
ein  Zuckergehalt  von  6  %  das  Freiwerden  der  gesammten  von  der  Theorie 
geforderten  Stickgasmenge  noch  nicht  zu  bewirken  vermag;    denn  mul- 

354  3 
tiplicirt  man  die  Zahl  1,0185  mit  dem  Bruche  ■„,',,  so  erhält  man  den 

371,4 

Wcrth  0,972  statt  0,985. 


*)  Den  bezüglichen  Traubenzucker  hatte  ich  mir  selbst  aus  reinem  Rohr- 
zucker nach  dem  von  Worm  Müller  and  Otto  (Joarn.  f.  prakt.  Chemie  (II) 
26,  78—103;  diese  Zeitschrift  28,  82-85)  angegebenen  Verfahren  dargestellt. 
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Das  auffallende  Resultat,  welches  der  erste  von  mir  untersuchte 
diabetische  Harn  (Versuchsreihe  VII  in  Tabelle  II)  geliefert  hatte,  war 
mir  indessen  Aufforderung  genug,  auch  noch  den  Einfluss  eines  andern 
Körpers,  dessen  Vorhandensein  in  diabetischen  Harnen  neuerdings  frei- 
lich stark  wieder  bezweifelt  wird,  auf  unsern  Zersetzungsvorgang  zu 
prüfen,  —  ich  meine  den  Einfluss  des  Acetessigäthers. 

Für  diese  Versuche  benutzte  ich  wiederum  zuerst  reine  Harnstoff- 
lösungen,  denen  je  ein  bestimmter  Gehalt  an  Acetessigäther  *)  beigebracht 
war.  Letzteres  geschah  so,  dass  zunächst  Lösungen  succcssiv  steigender 
Mengen  des  Esters  in  Wasser  (durch  längeres  Schütteln)  hergestellt  und 
dann  aus  gleiclien  Volumtheilen  dieser  und  einer  etwa  2procentigen 
Harnstofflösung  der  Reihe  nach  die  gewünschten  Gemische  bereitet  vrur- 
den.  Die  vergleichenden  Versuche  wurden  nur  mit  Bromlauge ,  nicht 
auch  nach  Liebig-Pflügor,  ausgeführt.  Die  Resultate  derselben  sind 
nun,  wie  folgende  Tabelle  IV  lehrt,  höchst  bemerkenswerth. 

Tabelle   IV. 


No. 

der 
Ver- 
suchs- 
reihe. 


Gefunde- 
ner 
Harnstoff 
vor  dem 
Zusätze 
von 
Acetessig- 
äther. 


!   Gefunde- 
ner 
Harnstoff 
nach  dem 
1    Zusätze 

des 
I     Esters. 


■     Resultate 
Pro-  '  von  Col    III, 

Cent-      "^^^  Multi- 
plication  mit 
gehalt;  dem  Bruche 
an    I         354,3 


Differenz  der  Resultate 
der  Col.  V  von  denen  der 
Col.  IL 


Ester. 


371,4 

Wo 


I. 

IL 
III. 
IV. 

V. 
VI. 


0,9{S35 

0,9972 

1,00105 

1,00105 

0,9835 

0,9835 


1,024 

1,044 

1,0445 

1,04305 

1,031 

1,034 


1,0 
4,0 
5,0 
5,0 
5,0 
5,0 


0,978 

0,9962 

0,99G<> 

0,9953 

0,9837 

0,98GG 


—  0,0045 

—  0,0010 

—  0,0044 

—  0,0057 
+  0,0002 
+  0,0031 


—  0,46  o/o 

—  0.10  o/o 

—  0,440;, 

—  0,57  o/o 
+  0,020/0 
+  0,310/0 


Durch  die  Gegenwart  des  Acetessigäthers  wird  also  bei  blossen 
llarnstofflösungen  das  gewöhnliche  Deficit  nahezu  vollkommen  be- 
seitigt, und  dabei  zeigt  sich  auffallender  Weise   der   Procent^ehalt   der 


*)  Das  angewandte  Präparat  war  von  der  Firma  C.  A.  P.  Kahlbanfl 
in  Berlin  bezogen  und  zeigte  einen  Siedepunkt  von  1780  bei  727mm  Baiw 
meterstand. 


der  Harnstofifbestimmung  nach  Enop-Hüfner. 


319 


Lösung  an  Ester  von  kaum  welchem  Belang.  *)  Allein  der  die  Stick- 
stoffentwickelung befördernde  Einfluss  des  Körpers  verschwindet  auch 
gegenüber  normalen  Harnen  nicht,  wie  folgende  Versuche  zeigen. 

Tabelle   V.  . 

Versuche  mit  normalem  eigenen  Harne,    dem  gegen  1  ^ 
Acetessigäther  zugefügt  worden. 


A 


In  lOOcc Hin  100 cc  Harn  nach 


Sj  J^Harn  ge- 
'^Sil  fnndener 
Sj  feji  Harnstoff,; 
E*!;:  nach 
g  ejLiebig- 
Ä^lPflüger 


Knop-Hüfner 
gefundener  Harn- 
stoff 


Differenz  der  mit 
Ester    erhaltenen    Re- 
sultate von  den  ohne 

Ester  erhaltenen. 


Bemerkungen. 


I.  ',  - 

IL  — 

I 

IIl.i  2,48 

IV.  I  2,09 


1,3601 
1,6132 
2,3217 
2,0132 


1,3713 
1,6042 
2,3103 
1,9827 


Bei  Berechnung  der 
ohne  Ester   erhalte- 
nen VersQchsergebnisse 
wurde  die  empirische 
Constante  354,3,  bei 
—  0,01 14  =  —  0,490/0  |1  den  mit  Ester   erhal- 
tenen die  theoretische 
z=  871,4  SU  Grunde 
gelegt. 


-f0,0il2  =  -f- 0,820/3 
—  0,0090  =  — 0,550/0 


0,0305  =  —  1 ,5  0/0 


Man  ersieht  aus  Vorstehendem  gleichzeitig,  dass  die  Menge  des 
nach  Knop-Hüfner  bestimmten  Harnstoffs  trotz  dem  vorherigen  Zu- 
sätze von  Acetessigäther  doch  noch  hinter  der  nach  Liebig-Pflüger 
angeblich  gefundenen  Menge  zurückbleibt. 

Worin  im  Besonderen  die  Wirkung  des  Zuckers  oder  auch  diejenige 
des  Acetessigäthers  wälirend  des  Ablaufes  unserer  Zersetzung  bestehe, 
lässt  sich  mit  Bestimmtheit  bisher  nicht  sagen. 

Von  gewisser  Seite  **)  ist  bekanntlich  die  Vermuthung  ausgesprochen 
vorden,  dass  derjenige  Bruchtheil  des  Stickstoffs,  der  ftlr  gewöhnlich 
nicht  gasförmig  entweicht,  in  Gestalt  von  Cyansäure  zurückbleibe;  von 
anderer  Seite  dagegen***)  ist  behauptet  w^orden,  dass  derselbe  zu  Sal- 
petersäure verbrenne .  und  als  salpetcrsaures  Salz  in  Lösung  bleibe.    Wäre 


*)  Ans  dieser  Thatsachc  geht  zugleich  auch  hervor,  dass  die  Zunahme  des 
gemesseneu  Gasvolumens  nicht  etwa  durch  die  Dampftension  des  hochsiedenden 
Esters  bedingt  sein  kann. 

••)  Fester,  William,   siehe  Jahrcsber.  über  die  Fortschritte  der  Thier- 
chemie  9,  150. 

^♦♦♦)  Fauconnier;  ebenda  10,  113;  diese  Zeitschrift  19,  50S. 
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das  letztere  der  Fall,  so  dürfte  man  sich  vielleicht  vorstellen,  dass  der 
Zacker  und  ebenso  anch  der  Acetessigäthcr  nach  Art  der  gtQhendeo 
Kapferspinilen  bei  der  ElementJirannlyse  stickstoffhaltiger  Verbindangen 
wirke;  das3  nämlich  beide  die  niierwün schien  Osydationsproducte  des 
Stickstoffs  zerlegen,  oder  deren  Bildung  von  vornherein  verhindern. 

Um  aber  diese  Frage  sicher  zq  entscheiden,  dürfte  es  nöthig  sein, 
sogleich  grössere  Mengen  reinen  Harnstoffs  mit  unserer  Lauge  zu  zer- 
setzen. Erst  dann  v&re  Hoffnnng,  ans  der  grossen  Masse  eingedampfter 
Lauge  vielleicht  eine  wägbare  Menge  eines  stickstoffhaltigen  Prodnctes 
zu  isoliren,  welche  eine  genaue  chemische  Prfirnng  und  Analyse  erlaubte. 


Man  darf  von  jeder  guten,  den  Zwecken  der  quantitativen  Analyse 
dienenden  Methode  erwarten,  dass  1)  ihre  Resultate  möglichst  scharf 
und  genau,  2)  dass  die  Methode  selber  einfach  und  dass  3)  ihre  An- 
wendung eine  rasche,  möglichst  wenig  zeitraubende  sei.  Ich  muss  be- 
kennen, dass  die  Methode  Knop-Hufner  während  meiner  Versuche 
in  all  diesen  Beziehungen  ihre  Probe  bestanden  hat. 

Wie  genaue  Resultate  man  damit  erzielen  kann  und  wie  constant 
dieselben  unter  gleichen  Bedingungen  ausfallen,  das  wird  bei  Betrachtung 
von  Tabelle  I  genügend  ersichtlich.  Die  verschiedenartigen  und  ab- 
weichenden Resultate  Anderer  lassen  sich  dagegen  begreifen,  wenn  nun 
erfährt,  wie  sie  bald  in  der  Zusammensetzung  der  Lauge,  bald  an 
Apparate  Veränderungen  angebracht. 

Wenn  man  der  Methode  etwa  daraus  einen  Vorwurf  machen  sollte. 
dass  man  bei  ihr  auf  eine  ganz  bestimmte  Lauge  angewiesen,  dass  femer ' 
die  gewünschte  Zersetzung  nicht  vollständig  und  dass  deshalb  eine 
empirische  Co n staute  in  die  Berechnungsfonnel  aufgenommen  ist, 
so  möchte  ich  fragen,  ob  sich  denn  die  Sache  bei  der  Titrirmethode 
nach  Liehig-PflQgcr  anders  verhält?  Nur  bei  einem  ganz  be- 
stimmten Titer  der  Quecksilberlösung  erhält  man  den  weissen  Nieder- 
schlag von  der  bekannten  compUcirteu  Zusammensetzung :  und  wenn  die 
Harnstofflösnng  nicht  gerade  2procentig,  sondern  verdünnter  oder  coo- 
ccntrirter  ist,  so  bedarf  es  zur  Berechnung  des  richtigen  Werthes  jeda 
mal  einer  Correctnr  mit  Hälfe  einer  Zahl,  die  ja  auch  nur  auf  en 
pirischem  Wege  ermittelt  ist. 

Aber  das  ist  es  auch  nicht ,  weshalb  die  Methode  von  einige 
Autoren   neuerdings   verurtheilt   worden   ist.     Man   macht  iLr  vielmehr 
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den    Vorwurf,    dass    sie    nicht    sämmtlichen    Stickstoff   des 
Harns,  sondern  etwa  8 — 10  JiJ   weniger  angebe.     So  sagt  Herr  F.  A. 
Falck*):    »Eine  Methode,   die  Resultate  liefert,    welche  fast  um  9  % 
unter  dem  wahren  Werthe  bleiben,   sollte   zu  wissenschaftlichen  Unter- 
suchungen nicht,   jedenfalls  nicht  allein  benutzt  werden«,  —  und  Herr 
C.  Arnold**)  macht  aus  dem  gleichen  Grunde  die  Bemerkung:  »Wir 
sehen  also,  dass  die  Hü fn  er 'sehe  Methode  auch  jetzt  in  ihrer  ganzen 
Vollkommenheit  sich  zu  genauen  wissenschaftlichen  Untersuchungen  nicht 
eignet  und  wir  den  F  a  1  c  k '  sehen  Anschauungen  nur  beistimmen  können. « 
Nun  möchte  ich  aber  fragen:  W:er  in  aller  Welt  hat  jemals  unser 
Verfahren    als  'eine    allgemeine    Stickstoffbestimmungsmethode    für   den 
Harn  ausgegeben  oder  ausgeben  wollen?     Herr  Falck,    der   dies  an- 
nimmt, beruft  sich  dabei  auf  Schleich  und  fragt:  »Wollte  Schleich 
bei  seinen  Untersuchungen  »»über  das  Verhalten  der  Harnstoffproduction 
bei   künstlicher  Steigerung   der   Körpertemperatur««    wirklich   nur   den 
Harnstoffgehalt   des  Urins   bestimmen,   oder   war   es  ihm  darum  zu 
thun,  die  S t i c k s t o f  f  ausscheidung  zu  verfolgen?     Sicher  (!)  beabsich- 
tigte  er   letzteres,   wie   schon   daraus  hervorgehen   dürfte,   dass  er  bei 
seinen  Untersuchungen  neben  der  Hüfner' sehen  auch  noch  die  Lie- 
big'sehe  und  Voit-See gen 'sehe  Methode  benutzte.     Man  pflegt  selir 
oft   bei   Stoffwechseluntersuchungen   von   » Harnstoff«  bestimmungen,   von 
»Harnstoff« ausscheidung   etc.   zu   sprechen,    während   man   dabei   alle 
stickstoffhaltigen   Bestandtheile   des   Urins  im  Sinne   hat.     Offenbar  (!) 
wurde  in  dieser  Weise  Schleich    veranlasst  zu   berechnen,    dass   das 
Stickstoffdeficit  des  Harnstoffs  bei  Benutzung  von  Urin  ausgeglichen  wird 
durch  die  Gasmengen,    welche   von   der  Harnsäure   und   dem  Kreatinin 
geliefert    werden.«      Ich    frage    dagegen:    Woher    diese   Insinuationen? 
Wer  oder  was  gibt  Herrn  Falck  die  Berechtigung,  Herrn  Schleich 
so  grundverkehrte  Anschauungen  und  Absichten  unterzuschieben?    Wenn 
Schleich  »bei  seinen  Untersuchungen  neben  der  Hüfner 'sehen  auch 
noch   die  Liebig' sehe   und  Voit- Seegen 'sehe  Methode   benutzte«, 
so  that  er  dies  offenbar  deshalb,   um  zu  erfahren,   welcher  Antheil  des 
Stickstoffs  bei  seinen  Versuchen   in  Gestalt   von  Harnstoff  und  welcher 
in  anderer  Form  ausgeschieden   werde.     Also   gerade   auf  die  Be- 
stimmung des  Harnstoffs  neben  anderen  stickstoffhaltigen  Harn- 
bestandtheilen  kam  es  ihm  an.    Wozu  hätte  er  sich  auch,  wenn  er  sich 

*)  a.  a.  0.  Seite  407  ff. 
♦*)  a.  a.  0.  Seite  361. 
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doch  einmal  in  allen  seinen  Versnclien  der  Mühe  QDterzog,  den  Gesaromt- 
stic1(stotr  des  Harns  Dach  Yolt-Seegen  zu  bestimnien,  noch  die  weitere 
Mtthe  aufladen  sollen,  denselben  auch  noch  nach  Knop-HQfner  oder 
nach  Liebig-PflUgcr  festzustellen V  Nun  sind  freilich  die  Herren 
Falck  und  Arnold  der  Meinung,  dass  es  bei  »wissenschaftlichen 
Untersuchungen«  immer  nur  auf  die  Bestimmung  des  Gesammtstickstolb 
ankomme;  auch  behaupten  sie,  dass  man  in  der  Physiologie  von  Harn- 
Btoffansscheidung  zu  sprechen  pflege,  während  man  doch  dabei  an  die 
Aosscheidung  des  Gesammtstickstoffs  im  Harne  denke.  Ich  muss 
gestehen:  hier  gehen  unsere  Begriffe  von  »Wissenschaftlichkeit-  um  ein 
Bedeutendes  aus  einander.  Letztere  Verwechselung  ist  vor  allen  Dingen 
unwissenschaftlich.  Allerdings  wird  Niemand  leugnen,  dass  es  >wissen- 
schaftlich«  sei,  wenn  sich  Jemand  die  Aufgabe  setzt,  bei  gewissen  Stoff- 
wechseluntersuchungen lediglich  die  Ausscheidung  des  Gesammtstickstofe 
zu  verfolgen.  Es  wird  aber  nicht  minder  »wissenschaftlich«  genannt 
werden  dürfen,  wenn  ein  Anderer  sein  Augenmerk  bloss  auf  die  Aus- 
scheidung einer  ganz  bestimmten  einzelnen  stickstoffhaltigen  Snbstani, 
z.  B.  des  Harnstoffs,  richtet.  Es  kann  ja  eine  sehr  specielle  phy-sio- 
logische  Frage  sein,  die  er  sich  gestallt  bat.  —  Die  werthvollste 
»wissenschaftliche«  Untersuchung  dünkt  mir  indessen  doch  die> 
,  jenige  zu  sein,  hei  deren  üurcliführung  der  betreffende  Forscher  sich 
weder  mit  der  Feststellung  dos  einen,  noch  mit  derjenigen  des  andern 
Werthes  allein  begnügt,  während  deren  er  vielmehr  beide  oder  mehrere 
gleichzeitig  verfolgt :  denn  eine  solche  vergleichende  Untersuclinng  vei^ 
schafft  ohne  Zweifel  eine  tiefere  und  um  fassen  dere  wissenschaftliche 
Einsicht  in  die  physiologischen  Vorgänge,  als  die  ^'erfolgung  je  einer 
der  Theilaufgaben  allein.  Eine  solche  vergleichende  Untersuchung  aber 
war  es,  die  Schleich  durchzuführen  unternahm.  —  Dass  dieser  Autor 
unter  dem  Namen  »Hanisloff«  gerade  nicht  alle  stickstoffhaltigen 
Bestandtheile  des  Harns  im  Sinne  hatlc,  ist  in  seiner  Abhandlung  oben- 
drein ausdrücklich  betont ;  denn  nachdem  darauf  hingewiesen  worden. 
dass  die  nach  dem  Hüfner 'sehen  Verfahren  gefundenen  Hamstof- 
mengen  viel  weniger  Slickstoff  repräsent iren,  als  im  gleichen  HariK 
nach  Voit-Secgen  erniillelt  ist,  heisst  es  dort  wörilich*):  »Dieses 
Lieficit  muss  also  auf  Rechnung  derjenigen  stickstoffhaltigen  Sut>stuueB 
kommen,  die  täglich  neben  dem  Harnstoffe  mit  dem  Haine 
aus  dem  Organismns  austreten«. 

•)  Jonrn.  f.  prakt.  Chemie  (II)  10.  265;  diese  Zeitschrift  14,  206. 
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Gegen  die  Anwendung  der  Bromlange  zur  blossen  Bestim- 
mung des  Harnstoffs  wird  freilich  ebenfalls  Einsprache  erhoben. 
Wolle  man,  meint  Herr  Arnold*),  bloss  den  Harnstoff  bestimmen,  so 
eigne  sich  hierzu  nur  das  B uns en-Salkowski' sehe  Verfahren.  — 
Die  Yorzüglichkeit  der  B  u  n  s  e  n '  sehen  Methode  ist  allerdings  zweifellos. 
Indessen  bei  Versuchen  mit  HarnstofFlösungen,  die  ausserdem  noch  ham- 
saure  Salze  enthielten,  welche  mit  ammoniakalischer  Chlorbaryumlösung 
einen  Niederschlag  gaben  und  deshalb  eine  Filtration  wie  beim  Harne 
nöthig  machten,  erhielt  Bunsen*'*')  anstatt  des  wirklichen  Hamstoff- 
gehaltes  von  S^  die  folgenden  Werthe:  2,948;  2,966;  2,921;  im 
Mittel  also  2,945  oder  98,2  ^.  In  einer  Reihe  anderer  Versuche,  wo 
ein  wässriger  Auszug  eines  Gemenges  von  Milch,  Eiweiss,  Blutkuchen, 
Muskelfaser,  Sehnen,  Fett,  Speichel,  Nasenschleim,  Harnzucker,  Kochsalz, 
Glaubersalz  und  phosphorsaurem  Ammoniak  als  Lösungsmittel  für  den 
Harnstoff  diente,  erhielt  er  die  Werthe:  2,932;  2,980;  2,930;  2,961; 
im  Mittel  2,951  statt  3,  also  98,4  ^  ;  und  endlich  in  3  weiteren  Ver- 
suchen, wo  dieselbe  Lösung  anstatt  des  Harnzuckers  etwas  Leim  und 
einige  Tropfen  Galle  enthielt,  die  Zahlen:  2,961;  2,985;  2,879;  im 
Mittel  2,942  statt  3;  also  wiederum  nur  98,1  Jl^.  —  Jedenfalls  lieferte 
Bunsen^s  Methode  bei  künstlich  bereiteten  Harnstofflösungen  regel- 
mässig ein  Deficit;  und  zwar  betrug  dasselbe  in  dem  Falle,  wo 
die  Reinheit  der  Lösung  am  wenigsten,  wie  in  der  ersten  der  oben  an- 
geführten 3  Versuchsreihen,  getrübt  worden  war,  im  Durchschnitt  1,8  Ji^. 
In  wie  weit  dieses  Deficit  durch  andere  stickstoffhaltige  Körper  des 
Harns,  die,  wie  Kreatin***)  oder  Kreatinin,  beim  Erhitzen  mit  ammonia- 
kalischer (neuerdings  alkalischer)  Chlorbaryumlösung  gleichfalls  kohlen- 
sauren Baryt  liefern,  compensirt  oder  vielleicht  sogar  übercompensirt 
werden  kann,  ist  nicht  genügend  bekannt.  Nach  Hoppe-Sey  1er  soll 
die  Bunsen'sche  Methode  bei  zucker-  oder  eiweisshaltigen  Harnen 
überhaupt  nicht  anwendbar  sein,  da  beide  Stoffe,  Zucker  wie  Eiweiss, 
mit  jenem  Reagens  erhitzt,  ebenfalls  Kohlensäure  geben.  Man  sehe 
übrigens  hierüber  die  Lehrbücher  der  Harnanalyse,  namentlich  diejenigen 
von  Huppert  (S.  282)  und  von  Salkowski-Leube  (S.  56  ff.). 
Jedenfalls  ist  klar,  dass  auch  die  vortreffliche  Bunsen'sche  Methode, 
ganz  abgesehen  davon,   dass  ihre  Ausführung  eine  ziemliche  Zeit  erfor- 

*)  a.  a.  0.  S.  360. 
*♦)  Liebig'8  Annalen  66,  377  ff. 
**♦)  Bunsen,  a.  a.  0.  S.  386. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXIV.  Jahrgang.  22 


324  Jacobj:  Kritisches  und  Experimentelles  zur  Methode 

dert,  als  eine  solche,  welche  die  im  Harne  vorhandene  Hamstoffinenge 
allein  and  genau  zn  bestimmen  möglich  machte,  streng  genommen  nicht 
empfohlen  werden  darf. 

In  Betreff  des  Werthes  der  Bromlauge  aber  als  Mittel  zur  blossen 
Harnstoffbestimmnng  äussert  sich  Herr  Arnold  kurz  absprechend: 
»Nun  ist  es  schon  lange  bekannt«,  heisst  es  im  Archive  derPhar- 
macie  (Bd.  17  S.  360),  >dass  bei  der  Einwirkung  von  unterbromig- 
saurem  Natron  auf  Harn  nicht  nur  der  Harnstoff,  sondern  auch  viele  *)  (?) 
andere  normale  und  abnorme  stickstoffhaltige  Bestandtheile,  wie  Krea- 
tinin, Harnsäure,  Ammoniaksalze  etc.  ihren  Stickstoff  zum  Theil  in  Gas- 
form abgeben.  Aus  diesem  Grunde  kann  die  Methode  nicht  zur  Be- 
stimmung des  Harnstoffs  allein  dienen  etc.«  Wie  gross  aber  der  Fehler 
werden  könnte,  der  aus  der  eben  erwähnten  Thatsache  entspringen  mag, 
darüber  hat  es  Herr  Arnold  unterlassen,  sich  und  Anderen  Rechen- 
schaft zu  geben;  und  doch  enthält  bereits  Herrn  Schleich 's  Abhand- 
lung über  die  Bedeutung  dieses  Fehlers  sehr  gewissenhafte  Schätzungen. 
Herr  Falck,  der  im  Wesentlichen  die  betreffenden  Angaben  Hüfner's 
und  Schleich's  bestätigt,  gibt  wenigstens  die  procentischen  Mengen 
von  Stickgas  an,  welche  bei  Einwirkung  der  Lauge  auf  Harnsäure^ 
Kreatin,  Ejreatinin  und  Ammoniaksalze  ausgetrieben  werden. 

Schleich  hat  zunächst  die  Stickgasmengen  geschätzt,  welche  bei 
der  Zersetzung  der  im  Harne  enthaltenen  Harnsäure-  und  Ereatinin- 
mengen  frei  werden  und  sich  zu  dem  vom  Harnstoffe  herrührenden 
Stickgasvolumen  hinzu  addircn  könnten.  Er  fand,  dass  dieses  tägliche 
Plus  höchstens  0,41  (7  Harnstoff  entsprechen  würde,  einer  Menge  also, 
die  bei  einer  täglichen  Hamstoffausfuhr  von  40  g  einen  positiven  Fehler 
von  1  %  anzeigt.  Da  nun  Schleich  in  den  Vorversuchen  mit 
seiner  Harnstofflösung,  wie  Andere,  natürlich  regelmässig  ein  Deficit 
fand,  —  ein  solches,  das  bei  etwa  ^l^\}rocQ\\i\gQT  Lösung  1  Jt,  bei 
V3  procentiger  0,75  Jt  betrug,  —  so  durfte  er  erwarten,  dass,  wenn  er 
mit  so  stark  verdünnten  Harnen  arbeitete,  dass  dieselben  höchstens 
^^2  %  Harnstoff  enthielten,  statt  der  an  einem  Tage  wirklich  aus- 
geschiedenen 40  g  von  ihm  nur  39,60  würden  gefunden  werden.  Dieses 
Deficit  an  Harnstoff**)  nun,  =0,40^  pro  die,  werde,  so  meinte 

*)  Dass  die  wichtige  Hippursäure  keinen  Stickstoff  ausgibt,  haben 
schon  Knop  und  Hüfner  gezeigt.  —  Welches  aber  sind  die  vielen  ab- 
normen Bestandtheile?  J. 

♦*)  Nicht  zu  verwechseln  mit  dem  Deficit  am  Gesammtstickstof fe 
des  Harns,  —  was  aber  Herr  Falck  bei  der  Kritik  von  Hemi  Schleich*» 
Arbeit  gethan  hat! 
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Schleich,  durch  jene  von  der  Harnsäure  und  dem  Kreatinin  her- 
rührende Stickgasmenge,  die  äquivalent  0,41  g  Harnstoff  ist,  in  beinahe 
idealer  Weise  compensirt;  —  eine  Schlussfolgerung,  gegen  die  sich  ge- 
wiss nichts  einwenden  lässt. 

Indessen  darf  ich  es  nicht  unterlassen,  nun  meinerseits  eine  neue 
Berechnungsweise  anzustellen.  Nach  den  neueren  Lehrbüchern  der  Harn- 
analyse*)* beträgt  die  tägliche  Ammoniakausscheidung  im  Durchschnitte 
0,7  j,  oder  von  1500  cc  auf  100  cc  Harn  berechnet  0,0466  %,  Nimmt 
man  nun  mit  Herrn  Falck  an,  dass  starke  Bromlaugc  aus  Ammon- 
salzen  circa  99,70  %  von  deren  Stickstoffgehalte  entwickelt,  so  ergibt 
dies  eine  Menge  von  0,0400^  Stickstoff  auf  100  cc  Harn. 

Nimmt  man  weiter  die  täglich  ausgeschiedene  Harnsäuremenge 
=  0,6  g^  somit  den  Procentgehalt  des  Harns  an  Harnsäure  =  0,040 
an,  und  setzt  man  ferner  die  durch  Bromlauge  aus  Harnsäure  aus- 
geschiedene Stickstoffmenge  mit  Falck**)  etwa  47,78^  von 
deren  Gesammtstickstoff  gleich,  so  erhält  man  den  von  der  Harnsäure 
herrührenden  Procentgehalt  des  Harns  an  Stickstoff  =  0,006. 

Endlich,  bei  einer  täglichen  Kreatininausscheidung  von  0,7  g  beträgt, 
der  Procentgehalt  des  Harns  an  dieser  Base  0,0466 ;  und  da  nun  Krea- 
tinin gegen  Bromlauge  37,43  %  seines  Stickstoffs  abgibt,  so  macht  die 
aus  100  Harn  gewonnene  vom  Kreatinin  stammende  Stickstoffmenge 
0,006  g  aus,  also  genau  so  viel,  wie  der  von  der  Harnsäure  stammende 
Antheil. 

Addirt  man  die  letzteren  beiden  Zahlen,  so  ergeben  sich,  als  von 
Harnsäure  und  Kreatinin  herrührend,  für  100  cc  Harn  0,012  gr  Stick- 
stoff, eine  Summe,  die  0,025  g  Harnstoff  äquivalent  ist.  Betrüge  nun 
die  täglich  ausgeschiedene  Harnstoffmenge  auch  nur  30  ^,  also  der  mitt- 
lere Gehalt  von  100  cc  Harn  daran  bloss  2  </,  so  würde  durch  die  gleich- 
zeitige Einwirkung  der  Lauge  auf  Kreatinin  und  Harnsäure  dieser  wirk- 
liche Werth  bis  auf  2,025,  also  um  1,2  Jt,  vermehrt. 

Ich  glaube  indessen  nicht  fehl  zu  gehen,  wenn  ich  dieses  fehlerhafte 
Plus  in  der  Regel  weit  niedriger  und  zwar  auf  höchstens  0,9  %  ver- 
anschlage. Alle  Beobachter  stimmen  ja  darin  überein,  dass  die  Harn- 
säure von  der  Bromlauge  nur  sehr  allmählich  angegriffen  wird  und  dass? 
ehe  jene  oben  angegebene  Stickgasmenge  bei  Anwendung  des  Hüfner- 

*)  Vergleiche  z.  B.  Saikowski-Leube,  Berlin  1882,  S.  199. 
**)  a.  a.  0.  S.  407.  —  Uebrigens  ist  von  Hüfner  und  Anderen  beobachtet, 
dass  die  Entwickelung  der  angegebenen  Menge  von  Stickgas  aus  Harnsäure  sehr 
lange  Zeit  in  Anspruch  nimmt. 
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dert,  als  eine  solche,  welche  die  im  Harne  vorhandene  Hamstoffinenge 
allein  and  genau  zn  bestimmen  möglich  machte,  streng  genommen  nicht 
empfohlen  werden  darf. 

In  Betreff  des  Werthes  der  Bromlauge  aber  als  Mittel  zur  blossen 
Harnstoffbestimmang  äussert  sich  Herr  Arnold  kurz  absprechend: 
»Nun  ist  es  schon  lange  bekannt«,  heisst  es  im  Archive  derPhar- 
macie  (Bd.  17  S.  360),  »dass  bei  der  Einwirkung  von  unterbromig- 
saurem  Natron  auf  Harn  nicht  nur  der  Harnstoff,  sondern  auch  viele  *)  (?) 
andere  normale  und  abnorme  stickstoffhaltige  Bestandtheile,  wie  Krea- 
tinin, Harnsäure,  Ammoniaksalze  etc.  ihren  Stickstoff  zum  Theil  in  Gas- 
form abgeben.  Aus  diesem  Grunde  kann  die  Methode  nicht  zur  Be- 
stimmung des  Harnstoffs  allein  dienen  etc.«  Wie  gross  aber  der  Fehler 
werden  könnte,  der  aus  der  eben  erwähnten  Thatsache  entspringen  mag, 
darüber  hat  es  Herr  Arnold  unterlassen,  sich  und  Anderen  Rechen- 
schaft zu  geben ;  und  doch  enthält  bereits  Herrn  Schleich's  Abhand- 
lung über  die  Bedeutung  dieses  Fehlers  sehr  gewissenhafte  Schätzungen. 
Herr  Falck,  der  im  Wesentlichen  die  betreffenden  Angaben  Hüfner's 
und  Schleich's  bestätigt,  gibt  wenigstens  die  procentischen  Mengen 
von  Stickgas  an,  welche  bei  Einwirkung  der  Lauge  auf  Harnsäure^ 
Kreatiu,  Kreatinin  und  Ammoniaksalze  ausgetrieben  werden. 

Schleich  hat  zunächst  die  Stickgasmengen  geschätzt,  welche  bei 
der  Zersetzung  der  im  Harne  enthaltenen  Harnsäure-  und  Kreatinin- 
mengen  frei  werden  und  sich  zu  dem  vom  Harnstoffe  herrührenden 
Stickgasvolamen  hinzu  addiren  könnten.  Er  fand,  dass  dieses  tägliche 
Plus  höchstens  0,41  <;  Harnstoff  entsprechen  würde,  einer  Menge  also, 
die  bei  einer  täglichen  Hamstoffausführ  von  40  g  einen  positiven  Fehler 
von  1  %  anzeigt.  Da  nun  Schleich  in  den  Vorversuchen  mit 
seiner  Hamstofflösung,  wie  Andere,  natürlich  regelmässig  ein  Deficit 
fand,  —  ein  solches,  das  bei  etwa  V2  P'^^^^^^^^^''  Lösung  1  JiJ,  bei 
V3  procentiger  0,75  %  betrug,  —  so  durfte  er  erwarten,  dass,  wenn  er 
mit  so  stark  verdünnten  Harnen  arbeitete,  dass  dieselben  höchstens 
^/2  %  Harnstoff  enthielten,  statt  der  an  einem  Tage  wirklich  aus- 
geschiedenen 40  g  von  ihm  nur  39,60  würden  gefunden  werden.  Dieses 
Deficit  an  Harnstoff**)  nun,  =0,40^  pro  die,  werde,  so  meinte 

*)  Dass  die  wichtige  Hippursäure  keinen  Stickstoff  ausgibt,  haben 
schon  Knop  und  Hüfner  gezeigt.  —  Welches  aber  sind  die  vielen  ab- 
normen Bestandtheile?  J. 

♦*)  Nicht  zu  verwechseln  mit  dem  Deficit  am  Gesammtstickstof fe 
des  Harns,  —  was  aber  Herr  Falck  bei  der  Kritik  von  Herrn  Schleich'» 
Arbeit  gethan  hat! 
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Schleich,  durch  jene  von  der  Harnsäure  und  dem  Kreatinin  her- 
rührende Stickgasmenge,  die  äquivalent  0,41  g  Harnstoff  ist,  in  beinahe 
idealer  Weise  compensirt;  —  eine  Schlussfolgerung,  gegen  die  sich  ge- 
wiss nichts  einwenden  lässt. 

Indessen  darf  ich  es  nicht  unterlassen,  nun  meinerseits  eine  neue 
Berechnungsweise  anzustellen.  Nach  den  neueren  Lehrbüchern  der  Harn- 
analyse'*')'beträgt  die  tägliche  Ammoniakansscheidung  im  Durchschnitte 
0,7  j,  oder  von  1500  cc  auf  100  oc  Harn  berechnet  0,0466  %,  Nimmt 
man  nun  mit  Herrn  Falck  an,  dass  starke  ßromlauge  aus  Ammon- 
salzen  circa  99,70  %  von  deren  Stickstoffgehalte  entwickelt,  so  ergibt 
dies  eine  Menge  von  0,0400^  Stickstoff  auf  100  cc  Harn. 

Nimmt  man  weiter  die  täglich  ausgeschiedene  Harnsäuremenge 
=  0,6^,  somit  den  Procentgehalt  des  Harns  an  Harnsäure  =  0,040 
an,  und  setzt  man  ferner  die  durch  Bromlange  aus  Harnsäure  aus- 
geschiedene Stickstoffmenge  mit  Falck**)  etwa  47,78^  von 
deren  Gesammtstickstoff  gleich,  so  erhält  man  den  von  der  Harnsäure 
herrührenden  Procentgehalt  des  Harns  an  Stickstoff  =  0,006. 

Endlich,  bei  einer  täglichen  Kreatininausscheidung  von  0,7  g  beträgt, 
der  Procentgehalt  des  Harns  an  dieser  Base  0,0466 ;  und  da  nun  Krea- 
tinin gegen  Bromlauge  37,43  %  seines  Stickstoffs  abgibt,  so  macht  die 
ans  100  Harn  gewonnene  vom  Kreatinin  stammende  Stickstoffmenge 
0,006  g  aus,  also  genau  so  viel,  wie  der  von  der  Harnsäure  stammende 
Antheil. 

Addirt  man  die  letzteren  beiden  Zahlen,  so  ergeben  sich,  als  von 
Harnsäure  und  Kreatinin  herrührend,  für  100  cc  Harn  0,012  gr  Stick- 
stoff, eine  Summe,  die  0,025  g  Harnstoff  äquivalent  ist.  Betrüge  nun 
die  täglich  ausgeschiedene  Harnstoffmenge  auch  nur  30  r/,  also  der  mitt- 
lere Gehalt  von  100  cc  Harn  daran  bloss  2  </,  so  würde  durch  die  gleich- 
zeitige Einwirkung  der  Lauge  auf  Kreatinin  und  Harnsäure  dieser  wirk- 
liche Werth  bis  auf  2,025,  also  um  1,2  %^  vermehrt. 

Ich  glaube  indessen  nicht  fehl  zu  gehen,  wenn  ich  dieses  fehlerhafte 
Plus  in  der  Regel  weit  niedriger  und  zwar  auf  höchstens  0,9  %  ver- 
anschlage. Alle  Beobachter  stimmen  ja  darin  überein,  dass  die  Harn- 
säure von  der  Bromlauge  nur  sehr  allmählich  angegriffen  wird  und  dass? 
ehe  jene  oben  angegebene  Stickgasmenge  bei  Anwendung  des  H  ü  f  n  e  r  - 

*)  Vergleiche  z.  B.  Salkowski-Leube,  Berlin  1882,  S.  199. 
**)  a.  a.  0.  S.  407.  —  Uebrigens  ist  von  Hüfner  und  Anderen  beobachtet, 
dass  die  Entwickclung  der  aDgegebcnen  Menge  von  Stickgas  aas  Harnsäure  sehr 
lange  Zeit  in  Anspruch  nimmt. 
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folgte,  die  Grössenordnung,  zu  der  die  Differenz  gehört,  zeigt  sich  viel- 
mehr wesentlich  durch  den  Gesundheitszustand  der  Personen  bedingt, 
von  denen  die  untersuchten  Harne  stammen,  und  zwar  ist  sie  bei  Fieber- 
harnen die  höchste.  Während  die  Methode  Liebig-Pflüger  bei 
normalem  Harne  von  einem  Gehalte  an  Harnstoff  =  2,47  ^  nur  ein 
Plus  von  0,0474  oder  1,92  ^  ,  liefert  sie  bei  Fieberharn  von  2,59  J6 
Harnstoff  bereits  ein  Plus  von  0,117^  =  4,57  ^  der  Gesammtmenge, 
und  bei  Fieberharn  von  2,86  %  Harnstoff  sogar  ein  solches  von  0,22-5  g 
oder  ein  angebliches  Plus  von  7,8  JlJ   Harnstoff. 

Dass  mit  wachsender  Harnstoffausfuhr  auch  die  Ausscheidung  der 
übrigen  stickstoffhaltigen  Hambestandtheile  steigt,  ist  wohl  bekannt;  es 
ist  aber  ebenso  bekannt,  dass  von  der  Liebig'schen  Quecksilberlösung 
nicht  bloss  der  Harnstoff,  sondern  eben  auch  noch  eine  ganze  Reibe  jener 
anderen  stickstofflialtigen  Bestandtheile  mit  gefällt  wird.*)  Ob  man 
das  als  einen  Vorzug  dieser  letzteren  Methode  vor  den  übrigen  betrachten 
soll  oder  darf,  darüber  wird  weiter  unten  noch  mit  einigen  Worten  die 
Rede  sein. 

Bemerkenswerth,  wenn  auch  schon  bekannt,  ist  das  Verhalten  der 
diabetischen  Harne  gegen  unser  Reagens.  Versuchsreihe  VIT  auf 
Tabelle  II  liefert  dafür  ein  auffallendes  Beispiel.  Es  war  ein  Harn  mit 
6  56  Zucker.  Legte  ich  hier,  wie  sonst  immer,  der  Berechnung  die 
empirische  Zahl  354,3  als  Constante  zu  Grunde,  so  erhielt  ich  einen 
Harnstoffgehalt  grösser  selbst  wie  nach  dem  Verfahren  von  Liebig- 
Pflüger;  benutzte  ich  dagegen  die  theoretisch  geforderte  Zahl  371,4, 
so  sank  der  Werth  wieder  unter  jenen  und  zwar  um  1,12^6.  In  den 
folgenden  Versuchen  VHI — XI,  die  gleichfalls  diabetische  Harne  aber 
solche  mit  minderem  Zuckergehalte  betrafen,  zeigte  sich  indessen,  trotz 
Benutzung  der  Constanten  354,3,  gegenüber  den  Zahlen  nach  Liebig - 
P  f  1  ü  g  e  r-  doch  wiederum  ein  Deficit. 

Die  in  der  Literatur  vorkommenden  Angaben  über  den  Einfluss 
gleichzeitig  vorhandenen  Zuckers  und  noch  einiger  anderer  reducirender 
Stoffe  auf  die  grössere  oder  geringere  Vollkommenheit  der  von  der  Brom- 
lauge zu  vollbringenden  Leistung  widersprechen  sich  häufig  und  vermögen 
nach  irgend  einer  Seite  hin  ein  sicheres  Vertrauen    nicht  zu  erwecken. 


•)  Man  vergleiche  hierüber  die  Lehrbücher  der  Harnanalyse,  namentlich 
Neubauern.  Vogel,  bearbeitet  von  H  u  p  p  e  r  t ,  Wiesbaden  IS8I ,  S.  271 — 273 ; 
ferner  Salkowski  u.  Leube,  Berlin  18S2,  S.  46—51. 
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Um  in  dieser  Sache  ein  eigenes  Urtheil  zu  gewinnen,  stellte  ich  mehrere 
vergleichende  Versuchsreihen  mit  ungefähr  Iprocentigen  Harn- 
stofflösungen an,  denen  verschiedene  Mengen  von  chemisch 
reinem  Traubenzucker*)  zugesetzt  waren.  In  Tabelle  III  lasse 
ich  ohne  Weiteres  die  gefundenen  Resultate  folgen. 

Tabelle  III. 
Versuche  mit  1  procentigen  Harnstofflösungen. 


No. 
der 

Zucker- 
gehalt 
der 
1  Harnstoff- 
lösung. 

1 

Gefundener  Harnstoff  j 
nach                1 

1 

1 

Mittelwerthe 

nach 

1 

j     Plus  in 
Procentcn 
des 
1  Cresammt- 

Ver- 
suchs- 
reihe. 

Liebig- 
Pflüger 

o/o 

i 
K  n  0  p  -    i 

Htifner 

1 
o/o        I 

Liebig- 
Pflüger 

o/o 

Knop- 
Hüfner 

o/o 

harnstoffs 
nach 
Knop- 
Hüfner. 

0/0 

1 

I. 

1 

1 
1 

1       60/o      , 

1 

t                                                                           1 

1 

1 

0,985 

1,008       1 

^^^^^       1      0.985 
1,005 

1,028 

1 

1,0185 

3.40 

1 
II. 

5«/o 

1 

0,984 

1,007 
1,015 

0,984 

1,011 

1 

2,74 

1 
1 

1 
III.          3  o/o 

1 

1 

,      0,98-4 
'      0,905 

1,022 
1,003 

0,989 

1,0125 

1 

2,38 

1 
IV. 

1 

l«/o 

0,984 

1,0096 
0,9977 

0,984. 

1,0036 

1,99 

Aus  vorstehenden  Versuchen  ergibt  sich  in  der  That  das  unzweifel- 
hafte Resultat,  dass  Gegenwart  von  Traubenzucker  die  Entbindung  des 
Stickgases  befördert;  dass  auch,  je  grösser  der  Zuckergehalt,  um  so 
grösser  im  Allgemeinen  jener  förderliche  Einfluss  ist ;  dass  indessen  selbst 
ein  Zuckergehalt  von  6  %  das  Freiwerden  der  gesammten  von  der  Theorie 
geforderten  Stickgasmenge  noch  nicht  zu  bewirken  vermag;    denn  mul- 

354  3 
tiplicirt  man  die  Zahl  1,0185  mit  dem  Bruche  07/4»  so  erhält  man  den 

Wcrth  0,972  statt  0,985. 


*)  Den  bezüglichen  Traubenzucker  hatte  ich  mir  selbst  aus  reinem  Rohr- 
zucker nach  dem  von  Worm  Müller  und  Otto  (Journ.  f.  prakt.  Chemie  (II) 
26,  78—103;  diese  Zeitschrift  23,  82—85)  angegebenen  Verfahren  dargestellt. 
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Das  auffallende  Resultat,  welches  der  erste  von  mir  untersuchte 
diabetische  Harn  (Versuchsreihe  VII  in  Tabelle  II)  geliefert  hatte,  war 
mir  indessen  Aufforderung  genug,  auch  noch  den  Einfloss  eines  andern 
Körpers,  dessen  Vorhandensein  in  diabetischen  Harnen  neuerdings  firei- 
lich  stark  wieder  bezweifelt  wird,  auf  unsem  Zersetzungsvorgang  zu 
prüfen,  —  ich  meine  den  Einfluss  des  Acetessigäthers. 

Ftlr  diese  Versuche  benutzte  ich  wiederum  zuerst  reine  Harnstoff- 
lösungen,  denen  je  ein  bestimmter  Gehalt  an  Acetessigäther  *)  beigebracht 
war.  Letzteres  geschah  so,  dass  zunächst  Lösungen  successiv  steigender 
Mengen  des  Esters  in  Wasser  (durch  längeres  Schütteln)  hergestellt  und 
dann  aus  gleichen  Volumtheilen  dieser  und  einer  etwa  2procentigen 
Harnstofflösung  der  Reihe  nach  die  gewünschten  Gemische  bereitet  wur- 
den. Die  vergleichenden  Versuche  wurden  nur  mit  Bromlauge ,  nicht 
auch  nach  Liebig-Pflügor,  ausgeführt.  Die  Resultate  derselben  sind 
nun,  wie  folgende  Tabelle  IV  lehrt,  höchst  bemerkenswerth. 

Tabelle    IV. 


No. 

der 
Ver- 
suchs- 
reihe. 


Gefunde- 
ner 
Harnstoff 
vor  dem 
Zusätze 
von 
Acetessig- 
äther. 


Gefunde- 
ner 
Harnstoff 
nach  dem 
Znsatze 

des 
Esters. 

o/o 


Pro- 

cent- 

gehalt 

an 
Ester. 


Differenz  der  Resultate 


Resultate 
von  Col    III, 
nach  Multi- 
plication  mit 
dem  Bruche  i  ^^^r  Col.  V  von  denen  der 

354^         I  Col.  IL 

371,4         , 

Wo       ! 


i. 

IL 
III. 
IV. 

V. 
VL 


0,9835 

0,9972 

1,00105 

1,00105 

0,9835 

0,9835 


1,0^ 

1,044 

1,0445 

1,04305 

1,031 

1,034 


1,0 

4,0 
5,0 
5,0 
5,0 
5,0 


0,978 

0,9962 

0.996G 

0,9953 

0,9837 

0,9866 


—  0,0045 

—  0,0010 

—  0,0044 

—  0,0057 
+  0,0002 
-4-0,0031 


—  0.46  0/^^ 
-0,10  o/o 

—  0,440/0 

—  0,57  o/o 
+  0.020/0 
+  0,31  o/o 


Durch  die  Gegenwart  des  Acetessigäthers  wird  also  bei  blossen 
Harnstofflösungen  das  gewöhnliche  Deficit  nahezu  vollkommen  be- 
seitigt, und  dabei  zeigt  sich  auffallender  Weise   der  Procentgehalt    der 


*)  Das  angewandte  Präparat  war  von  der  Firma  C.  A.  F.  Kahlbaam 
in  Berlin  bezogen  und  zeigte  einen  Siedepunkt  von  1780  bei  727mm  Baro- 
meterstand. 
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LösuDg  an  Ester  von  kaum  welchem  Belang.  *)  Allein  der  die  Stick- 
stoifentwickelung  befördernde  Einfluss  des  Körpers  verschwindet  auch 
gegenüber  normalen  Ilarnen  nicht,  wie  folgende  Versuche  zeigen. 

Tabelle   Y.  . 

Versuche  mit  normalem  eigenen  Harne,    dem  gegen  1  % 
Acetessigäther  zugefügt  worden. 


Im   0)  r* 

•0.5,11 

(U     OD 

E  9 
0  XL 

5z;  ^^ 


In  100  cc: 
Harn  ge- 
fundener 
Harnstoff, 

nach 
Liebig- 
Pflüger 


In  100(70  Harn  nach 
Knop-Hüfner 
gefundener  Harn- 
stoff 


ohne 
Ester 


Differenz  der  mit 
Ester    erhaltenen   Re- 
sultate von  den  ohne 

Ester  erhaltenen. 


Bemerkungen. 


I.  I   — 
II.  ,   — 


III. 
IV.  i 


2,48 
2,09 


1,3601 
1,6132 
2,3217 
2,0132 


1,3713 
1 ,6042 
2,3103 


-fO,0112  =  + 0,820/0 

—  0,0090  =  —0,55  0/0 

—  0.0114  =  -0,490/0 
-1,50/0 


1.9827  i  -0,0305  = 


Bei  Berechnung  der 
ohne   Kster   erhalte- 
nen VersQchsergehniflse 
wnrde  die  empirische 

Constante  854,3,  bei 
den  mit  Ester   erhal- 
tenen die  theoretische 

zz.  871,4  zu  Grunde 
gelegt. 


Man  ersieht  aus  Vorstehendem  gleichzeitig,  dass  die  Menge  des 
nach  Knop-IIüfner  bestimmten  Harnstoffs  trotz  dem  vorherigen  Zu- 
sätze von  Acetessigäther  doch  noch  hinter  der  nach  Liebig-Pflüger 
angeblich  gefundenen  Menge  zurückbleibt. 

Worin  im  Besonderen  die  Wirkung  des  Zuckers  oder  auch  diejenige 
des  Acetessigäthers  während  des  Ablaufes  unserer  Zersetzung  bestehe, 
lässt  sich  mit  Bestimmtheit  bisher  nicht  sagen. 

Von  gewisser  Seite  **)  ist  bekanntlich  die  Vermuthung  ausgesprochen 
worden,  dass  derjenige  Bruchtheil  des  Stickstoffs,  der  für  gewöhnlich 
nicht  gasförmig  entweicht,  in  Gestalt  von  Cyansäure  zurückbleibe;  von 
anderer  Seite  dagegen***)  ist  behauptet  worden,  dass  derselbe  zu  Sal- 
petersäure verbrenne .  und  als  salpetersaures  Salz  in  Lösung  bleibe.    Wäre 


*)  Aus  dieser  Thatsache  geht  zugleich  auch  hervor,  dass  die  Zunahme  des 
gemesseueu  Gasvolainens  nicht  etwa  durch  die  Dampftension  des  hochsiedenden 
Esters  bedingt  sein  kann. 

••)  Foster,  William,   siehe  Jahresber.  über  die  Fortschritte  der  Thier- 
cheroie  9,  150. 

t***)  Fauconnier;  ebenda  10,  113;  diese  Zeitschrift  19,  508. 
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das  letztere  der  Fall,  so  dürfte  man  sich  vielleicht  vorstellen,  dass  der 
Zacker  and  ebenso  auch  der  Acetessigäther  nach  Art  der  glühenden 
Kupferspiralen  bei  der  Elementaranalyse  stickstoffhaltiger  Verbindungen 
wirke;  dass  nämlich  beide  die  unerwünschten  Oxydationsprodacte  des 
Stickstoffs  zerlegen,  oder  deren  Bildung  von  vornherein  verhindern. 

Um  aber  diese  Frage  sicher  zu  entscheiden,  dürfte  es  nöthig  sein, 
sogleich  grössere  Mengen  reinen  Harnstoffs  mit  unserer  Lange  zu  zer- 
setzen. Erst  dann  wäre  Hoffnung,  aus  der  grossen  Masse  eingedampfter 
Lauge  vielleicht  eine  wägbare  Menge  eines  stickstoffhaltigen  Produetes 
zu  isoliren,  welche  eine  genaue  chemische  Prüfung  und  Analyse  erlaubte. 


Man  darf  von  jeder  guten,  den  Zwecken  der  quantitativen  Analyse 
dienenden  Methode  erwarten,  dass  1)  ihre  Resultate  möglichst  scharf 
und  genau,  2)  dass  die  Methode  selber  einfach  und  dass  S)  ihre  An- 
wendung eine  rasche,  möglichst  wenig  zeitraubende  sei.  Ich  muss  be- 
kennen, dass  die  Methode  Knop-Hüfner  während  meiner  Versuche 
in  all  diesen  Beziehungen  ihre  Probe  bestanden  hat. 

Wie  genaue  Resultate  man  damit  erzielen  kann  und  wie  constant 
dieselben  unter  gleichen  Bedingungen  ausfallen,  das  wird  bei  Betrachtung 
von  Tabelle  I  genügend  ersichtlich.  Die  verschiedenartigen  und  ab- 
weichenden Resultat^  Anderer  lassen  sich  dagegen  begreifen,  wenn  man 
erfährt,  wie  sie  bald  in  der  Zusammensetzung  der  Lauge,  bald  am 
Apparate  Veränderungen  angebracht. 

Wenn  man  der  Methode  etwa  daraus  einen  Vorwurf  machen  sollte, 
dass  man  bei  ihr  auf  eine  ganz  bestimmte  Lauge  angewiesen,  dass  ferner 
die  gewünschte  Zersetzung  nicht  vollständig  und  dass  deshalb  eine 
empirische  Constante  in  die  Berechnungsformel  aufgenommen  ist, 
so  möchte  ich  fragen,  ob  sich  denn  die  Sache  bei  der  Titrirmethode 
nach  Liebig-Pflüger  anders  verhält?  Nur  bei  einem  ganz  be- 
stimmten Titer  der  Quecksilberlösung  erhält  man  den  weissen  Nieder- 
schlag von  der  bekannten  complicirtcn  Zusammensetzung ;  und  wenn  die 
Harnstofflösung  nicht  gerade  2procentig,  sondern  verdünnter  oder  con- 
centrirter  ist,  so  bedarf  es  zur  Berechnung  des  richtigen  Werthes  jedes 
mal  einer  Correctur  mit  Hülfe  einer  Zahl,  die  ja  auch  nur  auf  em- 
pirischem Wege  ermittelt  ist. 

Aber  das  ist  es  auch  nicht,  weshalb  die  Methode  von  einigen 
Autoren   neuerdings   verurtheilt   worden   ist.     Man   macht  iur  vielmehr 


der  Harnstoffbestiramnng  nach  Knop-Hüfner.  321 

den  Vorwurf,  dass  sie  nicht  sämmtlichen  Stickstoff  des 
Harns,  sondern  etwa  8 — 10  JlJ  weniger  angebe.  So  sagt  Herr  F.  A. 
Falck*):  »Eine  Methode,  die  Resultate  liefert,  welche  fast  um  9  % 
unter  dem  wahren  Werthe  bleiben,  sollte  zu  wissenschaftlichen  Unter- 
suchungen nicht,  jedenfalls  nicht  allein  benutzt  werden«,  —  und  Herr 
C.  Arnold**)  macht  aus  dem  gleichen  Grunde  die  Bemerkung:  >Wir 
sehen  also,  dass  die  Hüfner'sche  Methode  auch  jetzt  in  ihrer  ganzen 
Vollkommenheit  sich  zu  genauen  wissenschaftlichen  Untersuchungen  nicht 
eignet  und  wir  den  Falck'  sehen  Anschauungen  nur  beistimmen  können. « 
Nun  möchte  ich  aber  fragen :  "Wier  in  aller  Welt  hat  jemals  unser 
Verfahren  als  eine  allgemeine  Stickstoffbestimmungsmethode  für  den 
Harn  ausgegeben  oder  ausgeben  wollen?  Herr  Falck,  der  dies  an- 
nimmt, beruft  sich  dabei  auf  Schleich  und  fragt:  »Wollte  Schleich 
bei  seinen  Untersuchungen  »»über  das  Verhalten  der  Harnstoffproduction 
bei  künstlicher  Steigerung  der  Körpertemperatur««  wirklich  nur  den 
Harns toffgehalt  des  Urins  bestimmen,  oder  war  es  ihm  darum  zu 
thun,  die  S t i c k s t o f  f  ausscheidung  zu  verfolgen?  Sicher  (!)  beabsich- 
tigte er  letzteres,  wie  schon  daraus  hervorgehen  dürfte,  dass  er  bei 
seinen  Untersuchungen  neben  der  Hüfner' sehen  auch  noch  die  Lie- 
big' sehe  und  Voit-Seegen' sehe  Methode  benutzte.  Man  pflegt  selir 
oft  bei  Stoffwechseluntersuchungen  von  »Harnstoff«  bestimmungen,  von 
»Harnstoff« ausscheidung  etc.  zu  sprechen,  während  man  dabei  alle 
stickstoffhaltigen  Bestandtheile  des  Urins  im  Sinne  hat.  Offenbar  (!) 
wurde  in  dieser  Weise  Schleich  veranlasst  zu  berechnen,  dass  das 
Stickstoffdeficit  des  Harnstoffs  bei  Benutzung  von  Urin  ausgeglichen  wird 
durch  die  Gasmengen,  welche  von  der  Harnsäure  und  dem  Kreatinin 
geliefert  werden.«  Ich  frage  dagegen:  Woher  diese  Insinuationen? 
Wer  oder  was  gibt  Herrn  Falck  die  Berechtigung,  Herrn  Schleich 
so  grundverkehrte  Anschauungen  und  Absichten  unterzuschieben?  Wenn 
Schleich  »bei  seinen  Untersuchungen  neben  der  Hüfner' sehen  auch 
noch  die  Liebig 'sehe  und  Voit-Seegen'sche  Methode  benutzte«, 
so  that  er  dies  offenbar  deshalb,  um  zu  erfahren,  welcher  Antheil  des 
Stickstoffs  bei  seinen  Versuchen  in  Gestalt  von  Harnstoff  und  welcher 
in  anderer  Form  ausgeschieden  werde.  Also  gerade  auf  die  Be- 
stimmung des  Harnstoffs  neben  anderen  stickstoffhaltigen  Harn- 
bestandtheilen  kam  es  ihm  an.    Wozu  hätte  er  sich  auch,  wenn  er  sich 

*)  a.  a.  0.  Seite  407  ff. 
♦♦)  a.  a.  0.  Seite  361. 
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doch  einmal  in  allen  seinen  Versuchen  der  Mühe  unterzog,  den  Gesaromt- 
stickstoff  des  Harns  nach  Voit-Seegen  zu  bestimmen,  noch  die  weitere 
Mühe  aufladen  sollen,  denselben  auch  noch  nach  Knop-Hüfner  oder 
nach  Liebig-Pflüger  festzustellen?  Nun  sind  freilich  die  Herren 
Falck  und  Arnold  der  Meinung,  dass  es  bei  »wissenschaftlichen 
Untersuchungen«  immer  nur  auf  die  Bestimmung  des  Gesammtstickstoffis 
ankomme;  auch  behaupten  sie,  dass  man  in  der  Physiologie  von  Harn- 
st off  ausscheidung  zu  sprechen  pflege,  während  man  doch  dabei  an  die 
Ausscheidung  desGesammtstickstoffs  im  Harne  denke.  Ich  moss 
gestehen:  hier  gehen  unsere  Begriffe  von  »Wissenschaftlichkeit«  um  ein 
Bedeutendes  aus  einander.  Letztere  Verwechselung  ist  vor  allen  Dingen 
unwissenschaftlich.  Allerdings  wird  Niemand  leugnen,  dass  es  »wissen- 
schaftlich« sei,  wenn  sich  Jemand  die  Aufgabe  setzt,  bei  gewissen  Stoff- 
wechseluntersuchungen lediglich  die  Ausscheidung  des  Gesammtstickstolb 
zu  verfolgen.  Es  wird  aber  nicht  minder  »wissenschaftlich«  genannt 
werden  dürfen,  wenn  ein  Anderer  sein  Augenmerk  bloss  auf  die  Aus- 
scheidung einer  ganz  bestimmten  einzelnen  stickstoffhaltigen  Substanz, 
z.  B.  des  Harnstoffs,  richtet.  Es  kann  ja  eine  sehr  specielle  phj^io- 
logische  Frage  sein,  die  er  sich  gestellt  hat.  —  Die  werthvoUste 
»wissenschaftliche«  Untersuchung  dünkt  mir  indessen  doch  die- 
jenige zu  sein,  bei  deren  Durchführung  der  betreffende  Forscher  sich 
weder  mit  der  Feststellung  des  einen,  noch  mit  derjenigen  des  andern 
Werthes  allein  begnügt,  während  deren  er  vielmehr  beide  oder  mehrere 
gleichzeitig  verfolgt :  denn  eine  solche  vergleichende  Untersuchung  ver- 
schafft olme  Zweifel  eine  tiefere  und  umfassendere  wissenschaftliche 
Einsicht  in  die  physiologischen  Vorgänge,  als  die  Verfolgung  je  einer 
der  Theilaufgaben  allein.  Eine  solche  vergleichende  Untersuchung  aber 
war  es,  die  Schleich  durchzuführen  unternahm.  —  Dass  dieser  Autor 
unter  dem  Namen  »Harnstoff«  gerade  nicht  alle  stickstoffhaltigen 
Bestandtheile  des  Harns  im  Sinne  hatte,  ist  in  seiner  Abhandlung  oben- 
drein ausdrücklich  betont;  denn  nachdem  darauf  hingewiesen  worden, 
dass  die  nach  dem  Hüfn  er 'sehen  Verfahren  gefundenen  Hamstoff- 
mengen  viel  weniger  Stickstoff  repräsentiren,  als  im  gleichen  Harne 
nach  Voit-Seegen  ermittelt  ist,  heisst  es  dort  wörtlich*):  »Dieses 
Deficit  muss  also  auf  RecJmung  derjenigen  stickstofflialtigen  Substanzen 
kommen,  die  täglich  neben  dem  Harnstoffe  mit  dem  Harne 
aus  dem  Organismus  austreten«. 

*)  Jouru.  f.  prakt.  Chemie  (II)  10.  26,);  diese  Zeitschrift  14,  206. 
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Gegen  die  Anwendang  der  Bromlaage  zar  blossen  Bestim- 
mang  des  Harnstoffs  wird  freilich  ebenfalls  Einsprache  erhoben. 
Wolle  man,  meint  Herr  Arnold*),  bloss  den  Harnstoff  bestimmen,  so 
eigne  sich  hierza  nur  das  Bansen-Salkowski'sche  Verfahren.  — 
Die  Yorzttglichkeit  der  B  u  n  s  e  n '  sehen  Methode  ist  allerdings  zweifellos. 
Indessen  bei  Versuchen  mit  Hamstofflösungen,  die  ausserdem  noch  ham- 
saure  Salze  enthielten,  welche  mit  ammoniakalischer  Chlorbaryumlösung 
einen  Niederschlag  gaben  und  deshalb  eine  Filtration  wie  beim  Harne 
nöthig  machten,  erhielt  Bunsen**)  anstatt  des  wirklichen  Hamstoff- 
gehaltes  von  S^  die  folgenden  Werthe:  2,948;  2,966;  2,921;  im 
Mittel  also  2,945  oder  98,2  ^.  In  einer  Reihe  anderer  Versuche,  wo 
ein  wässriger  Auszug  eines  Gemenges  von  Milch,  Eiweiss,  Blutkuchen, 
Muskelfaser,  Sehnen,  Fett,  Speichel,  Nasenschleim,  Harnzucker,  Kochsalz, 
Glaubersalz  und  phosphorsaurem  Ammoniak  als  Lösungsmittel  für  den 
Harnstoff  diente,  erhielt  er  die  Werthe:  2,932;  2,980;  2,930;  2,961; 
im  Mittel  2,951  statt  3,  also  98,4  ^  ;  und  endlich  in  3  weiteren  Ver- 
suchen, wo  dieselbe  Lösung  anstatt  des  Harnzuckers  etwas  Leim  und 
einige  Tropfen  Galle  enthielt,  die  Zahlen:  2,961;  2,985;  2,879;  im 
Mittel  2,942  statt  3;  also  wiederum  nur  98,1  Jt.  —  Jedenfalls  lieferte 
Bunsen's  Methode  bei  künstlich  bereiteten  Harnstofflösungen  regel- 
mässig ein  Deficit;  und  zwar  betrug  dasselbe  in  dem  Falle,  wo 
die  Reinheit  der  Lösung  am  wenigsten,  wie  in  der  ersten  der  oben  an- 
geführten 3  Versuchsreihen,  getrübt  worden  war,  im  Durchschnitt  1,8  JlJ. 
In  wie  weit  dieses  Delicit  durch  andere  stickstoffhaltige  Körper  des 
Harns,  die,  wie  Kroatin***)  oder  Kreatinin,  beim  Erhitzen  mit  ammonia- 
kalischer (neuerdings  alkalischer)  Chlorbaryumlösung  gleichfalls  kohlen- 
sauren Baryt  liefern,  compensirt  oder  vielleicht  sogar  übercompensirt 
werden  kann,  ist  nicht  genügend  bekannt.  Nach  Hoppe-Seyler  soll 
die  Bunsen'sche  Methode  bei  zucker-  oder  eiweisshaltigen  Harnen 
überhaupt  nicht  anwendbar  sein,  da  beide  Stoffe,  Zucker  wie  Eiweiss, 
mit  jenem  Reagens  erhitzt,  ebenfalls  Kohlensäure  geben.  Man  sehe 
übrigens  hierüber  die  Lehrbücher  der  Harnanalyse,  namentlich  diejenigen 
von  Huppert  (S.  282)  und  von  Salkowski-Leube  (S.  56  ff.). 
Jedenfalls  ist  klar,  dass  auch  die  vortreffliche  Bunsen'sche  Methode, 
ganz  abgesehen  davon,   dass  ihre  Ausführung  eine  ziemliche  Zeit  erfor- 

♦)  a.  a.  0.  S.  360. 
*♦)  Liebig's  Annalen  66,  377  ff. 
♦♦♦)  Bunsen,  a.  a.  0.  S.  386. 
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dert,  als  eine  solche,  welche  die  im  Harne  vorhandene  Harnstoffmenge 
allein  nnd  genau  zn  hestimmen  möglich  machte,  streng  genommen  nicht 
empfohlen  werden  darf. 

In  Betreff  des  Werthes  der  Bromlauge  aber  als  Mittel  zur  blossen 
Harnstoffbestimmung  äussert  sich  Herr  Arnold  kurz  absprechend: 
»Nun  ist  es  schon  lange  bekannt«,  heisst  es  im  Archive  derPhar- 
macie  (Bd.  17  S.  360),  »dass  bei  der  Einwirkung  von  unterbromig- 
saurem  Natron  auf  Harn  nicht  nur  der  Harnstoff,  sondern  auch  viele  *)(?) 
andere  normale  und  abnorme  stickstoffhaltige  Bestandtheile,  wie  Krea- 
tinin, Harnsäure,  Ammoniaksalze  etc.  ihren  Stickstoff  zum  Theil  in  Gbs- 
form  abgeben.  Aus  diesem  Grunde  kann  die  Methode  nicht  zur  Be- 
stimmung des  Harnstoffs  allein  dienen  etc.«  Wie  gross  aber  der  Fehler 
werden  könnte,  der  aus  der  eben  erwähnten  Thatsache  entspringen  mag, 
darüber  hat  es  Herr  Arnold  unterlassen,  sich  und  Anderen  Rechen- 
schaft zu  geben;  und  doch  enthält  bereits  Herrn  Schi  eich 's  Abhand- 
lung über  die  Bedeutung  dieses  Fehlers  sehr  gewissenhafte  Schätzungen. 
Herr  Falck,  der  im  Wesentlichen  die  betreffenden  Angaben  Hü  fn  er 's 
und  Schleich 's  bestätigt,  gibt  wenigstens  die  procentischen  Mengen 
von  Stickgas  an,  welche  bei  Einwirkung  der  Lauge  auf  Harnsäure, 
Kreatin,  Ejreatinin  und  Ammoniaksalze  ausgetrieben  werden. 

Schleich  hat  zunächst  die  Stickgasmengen  geschätzt,  welche  bei 
der  Zersetzung  der  im  Harne  enthaltenen  Harnsäure-  und  Kreatinin- 
mengen  frei  werden  und  sich  zn  dem  vom  Harnstoffe  herrührenden 
Stickgasvolumen  hinzu  addiren  könnten.  Er  fand,  dass  dieses  tägliche 
Plus  höchstens  0,41  g  Harnstoff  entsprechen  würde,  einer  Menge  also, 
die  bei  einer  täglichen  Hamstoffausfuhr  von  40  g  einen  positiven  Fehler 
von  1  J6  anzeigt.  Da  nun  Schleich  in  den  Vorversuchen  mit 
seiner  Harnstofflösung,  wie  Andere,  natürlich  regelmässig  ein  Deficit 
fand,  —  ein  solches,  das  bei  etwa  ^l^^rocenügeT  Lösung  1  JlJ,  bei 
^/gprocentiger  0,75  JiJ  betrug,  —  so  durfte  er  erwarten,  dass,  wenn  er 
mit  so  stark  verdünnten  Hamen  arbeitete,  dass  dieselben  höchstens 
^^2  %  Harnstoff  enthielten,  statt  der  an  einem  Tage  wirklich  aus- 
geschiedenen 40  g  von  ihm  nur  39,60  würden  gefunden  werden.  Dieses 
Deficit  an  Harnstoff**)  nun,  =0,40^  pro  die,  werde,  so  meinte 

*)  Dass  die  wichtige  Hippursäure  keinen  Stickstoff  ausgibt,  haben 
schon  Knop  und  Hüfner  gezeigt.  —  Welches  aber  sind  die  vielen  ab- 
normen Bestandtheile?  J. 

♦*)  Nicht  zu  verwechseln  mit  dem  Deficit  am  Gesammtstickstoffe 
des  Harns,  —  was  aber  Herr  Falck  bei  der  Kritik  von  Herrn  Schleich'» 
Arbeit  gethan  hat! 
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Schleich,  durch  jene  von  der  Harnsäure  und  dem  Kreatinin  her- 
rührende Stickgasmenge,  die  äquivalent  0,41  g  Harnstoff  ist,  in  beinahe 
idealer  Weise  compensirt;  —  eine  Schlussfolgerung,  gegen  die  sich  ge- 
wiss nichts  einwenden  lässt. 

Indessen  darf  ich  es  nicht  unterlassen,  nun  meinerseits  eine  neue 
Berechnungsweise  anzustellen.  Nach  den  neueren  Lehrbüchern  der  Harn- 
analyse'*')'beträgt  die  tägliche  Ammoniakausscheidung  im  Durchschnitte 
0,7  j,  oder  von  1500  cc  auf  100  cc  Harn  berechnet  0,0466  %,  Nimmt 
man  nun  mit  Herrn  Falck  an,  dass  starke  ßromlauge  aus  Ammon- 
salzen  circa  99,70  %  von  deren  Stickstoffgehalte  entwickelt,  so  ergibt 
dies  eine  Menge  von  0,0400^  Stickstoff  auf  100  cc  Harn. 

Nimmt  man  weiter  die  täglich  ausgeschiedene  Harnsäuremenge 
=  0,6  ^,  somit  den  Procentgehalt  des  Harns  an  Harnsäure  =  0,040 
an,  und  setzt  man  ferner  die  durch  Bromlauge  aus  Harnsäure  aus- 
geschiedene Stickstoffmenge  mit  Falck**)  etwa  47,78^  von 
deren  Gesammtstickstoff  gleich,  so  erhält  man  den  von  der  Harnsäure 
herrührenden  Procentgehalt  des  Harns  an  Stickstoff  =  0,006. 

Endlich,  bei  einer  täglichen  Krcatininausscheidung  von  0,7  g  beträgt, 
der  Procentgehalt  des  Harns  an  dieser  Base  0,0466 ;  und  da  nun  Krea- 
tinin gegen  Bromlauge  37,43  %  seines  Stickstoffs  abgibt,  so  macht  die 
aus  100  Harn  gewonnene  vom  Kreatinin  stammende  Stickstoffmenge 
0,006  g  aus,  also  genau  so  viel,  wie  der  von  der  Harnsäure  stammende 
Antheil. 

Addirt  man  die  letzteren  beiden  Zahlen,  so  ergeben  sich,  als  von 
Harnsäure  und  Kreatinin  herrührend,  für  100  cc  Harn  0,012  gr  Stick- 
stoff, eine  Summe,  die  0,025  g  Harnstoff  äquivalent  ist.  Betrüge  nun 
die  täglich  ausgeschiedene  Harnstoffmenge  auch  nur  30  ^,  also  der  mitt- 
lere Gehalt  von  100  cc  Harn  daran  bloss  2  </,  so  würde  durch  die  gleich- 
zeitige Einwirkung  der  Lauge  auf  Kreatinin  und  Harnsäure  dieser  wirk- 
liche Werth  bis  auf  2,025,  also  um  1,2  Jt,  vermehrt. 

Ich  glaube  indessen  nicht  fehl  zu  gehen,  wenn  ich  dieses  fehlerhafte 
Plus  in  der  Regel  weit  niedriger  und  zwar  auf  höchstens  0,9  Jt  ver- 
anschlage. Alle  Beobachter  stimmen  ja  darin  überein,  dass  die  Harn- 
säure von  der  Bromlauge  nur  sehr  allmählich  angegriffen  wird  und  dassi 
ehe  jene  oben  angegebene  Stickgasmenge  bei  Anwendung  desHüfner- 

♦)  Vergleiche  z.  B.  Saikowski-Leubo,  Berlin  1882,  S.  199. 
**)  a.  a.  0.  S.  407.  —  Uebrigens  ist  von  Huf n er  und  Anderen  beobachtet, 
dass  die  Entwickclung  der  angegebenen  Menge  von  Stickgas  aus  Harnsäure  sehr 
lange  Zeit  in  Anspruch  nimmt. 

22* 
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sehen  Apparates  aus  ihr  entweicht,  sehr  viel  mehr  Zeit  verstreicht,  als 
in  der  Regel  za  einer  genauen  Harnstoffbestinunung  bei  reinen  Ham- 
stofflösungen  nothwendig  ist;  und  doch  darf  man  nach  meinen  Erfah- 
rungen schon  nach  etwa  20—25  Minuten  den  Versuch  mit  Harn  dreist 
unterbrechen,  weil  dann  keine  irgendwie  bemerkenswerthe  Bläschen- 
entwickelung mehr  stattfindet. 

Aus  den  Resultaten  von  Tabelle  I  ersieht  man,  dass  die  Abwei- 
chungen meiner  Versuchsergebnisse  vom  wahren  Werthe  auch  bei  An- 
wendung der  Hüfn er' sehen  Constante  öfter  negativ  als  positiv  aus- 
fallen;  und  eine  einfache  Rechnung  ergibt,  dass  der  mittlere  Fehler 
aller  7  Versuchsreihen  ±  0,59  JlJ  beträgt/  Ist  die  Abweichung,  wie 
gewöhnlich,  negativ,  so  bleibt  ein  fehlerhaftes  Plus  von  nur  0,31  ^  ; 
ist  sie  positiv,  so  steigt  der  positive  Fehler  nicht  höher  als  bis  1,49  ^, 

Anders  steht  es  mit  dem  vom  Harnammoniak  herrührenden  Stick- 
stoff. Seine  Menge,  0,04  auf  100  Harn,  würde,  in  Harnstoff  umgerechnet, 
0,085  g  Harnstoff  bedeuten,  und  das  ergäbe  unter  den  obigen  Voraus- 
setzungen allein  schon  ein  fehlerhaftes  Plus  von  4,2  ^,  Allein,  sollte 
man  nicht  das  Recht  haben,  das  Ammoniak  überhaupt  als  Harnstoff  zu 
berechnen?  Wenn,  was  wohl  nicht  mehr  zu  bezweifeln  ist,  der  Harn- 
stoff im  lebenden  Körper  durch  Wasserentziehung  aus  kohlensaurem 
Ammonium  gebildet  wird,  so  darf  man  letzteres  Salz,  so  bald  es  im 
Harne  sich  findet,  entweder  als  Harnstoff  betrachten,  der  nachträglich 
der  Hydratation  unterlegen,  oder  vielleicht  richtiger  umgekehrt  als  einen 
Bruchtheil  von  Ammoniaksalz,  welcher  zufallig  dem  letzten  Acte  des 
Stoffwechsels,  der  Wasserentziehung  zum  Zwecke  der  Harnstoffbildung, 
entgangen  ist.  In  der  That  würde,  bei  solcher  Auffassung,  durch  Brom- 
lauge gerade  nur  derjenige  Thcil  des  Harnstickstoffs  quantitativ  bestimmt 
werden,  der  entweder  selbst  als  Harnstoff  im  Harne  enthalten  ist  oder 
der  wenigstens  zur  Genese  des  Harnstoffs  in  allernächster  Beziehung 
steht. 

Aber  auch,  wenn  man  sich  die  Mitberechnung  des  Ammoniaks  als 
Harnstoff  nicht  erlauben  will,  liegt  in  seiner  Mitzersetzung  durch  Brom- 
lauge keine  Gefahr,  da  sich  ja  die  Menge  des  im  Harne  enthaltenen 
Ammoniaks  auf  andere  Weise,  sei  es  nach  Schlösing,  sei  es  nach 
Schmiedeberg,  unabhängig  vom  Harnstoffe  bestimmen  und  der  ihr 
entsprechende  Stickstoff  sich  von  dem  mit  Bromlauge  gefundenen  in 
Abzug  bringen  lässt.  Eine  auf  die  letztere  Weise  durchgeführte  Unter- 
suchung  dürfte   vielleicht  zugleich   darüber   belehren,    ein   wie   grosser 
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Bruchtheil  des  während  des  Stoffwechsels  gebildeten  Ammoniaksalzes 
der  letzten  Umwandlung  in  Harnstoff  unter  verschiedenen  Bedingungen 
zu  entgehen  pflegt. 

Aus  Allem  ersieht  man,  dass  die  Methode  Knop-Hüfner,  inso- 
fern es  sich  um  blosse  Bestimmung  des  Harnstoffs  in  normalen  Harnen 
handelt,  den  Vergleich  mit  dem  Bunsen' sehen  Verfahren  sehr  wohl 
verträgt;  um  so  mehr,  als  ich  nicht  finde,  dass  ausser  Bunsen's 
eigenem  Versuche  über  den  Einfluss  des  Kreatins  irgend  welche  exacte 
Bestimmungen  oder  Schätzungen  des  Einflusses,  welchen  anderweitc, 
durch  ammoniakalische  oder  alkalische  Chlorbaryumlösung  unter  Kohlen- 
säurebildung zersetzbare  Stoffe  auf  die  Schärfe  der  nach  ihm  erreichbaren 
Resultate  ausüben  können,  vorgenommen  wären.  Was  namentlich  das 
regelmässige  Bunsen'sche  Deficit  von  lfi%  betrifft,  so  wird  dieses 
gerade  dann  nicht  aus  der  Welt  geschafft,  wenn  man,  wie  Salkowski 
räth  *),  vor  und  nach  jedem  Versuche  die  Alkalescenz  der  Chlorbaryum- 
lösung und  damit  die  in  der  gefundenen  Kohlensäuremenge  liegende 
Angabe  controlirt. 

Für  eiweisshaltigen  Harn  freilich  ist,  wie  schon  Hüfner 
angegeben,  die  Methode  Knop-Hüfner  ebensowenig  direct  anwendbar, 
wie  die  Bunsen'sche.  Das  Eiweiss  mtisste,  weil  selbst  durch  Brom- 
lauge unter  langsamer  Stickstoffausgabe  zersetzbar,  vorher  entfernt  wer- 
den. —  Zu  zuckerhaltigem  Harne  aber  dürfte  man  dreist  noch 
4  %  Acetessigäther  fügen  und  alsdann  das  gefundene  Stickgasvolumen, 
unter  Anwendung  der  theoretischen  Zahl  371,4  statt  der  empirischen 
Constante  354,3,  auf  Harnstoff  berechnen. 

Die  Lieb  ig-P  flüger 'sehe  Titrirmethode  ist  wegen  der  Leichtig- 
keit, mit  der  sich  eine  Reihe  guter  Bestimmungen  in  kürzerer  Zeit 
ausführen  lässt,  vortrefflich ;  aber  nur  für  reine  Harnstofflösungen 
und  nicht,  wie  übrigens  allgemein  bekannt,  für  den  Harn.  Ebenso  be- 
kannt ist  aber,  und  auch  Herrn  Arnold's  Zahlen  zeigen  dies  aufs 
Neue,  dass  die  Methode  zu  einer  absolut  exacten  Bestimmung  des  Ge- 
sammtstickstoffs  im  Harne  eben  auch  nicht  zu  brauchen  ist;  denn  sie 
liefert  fast  durchgängig  geringere  Werthe  als  das  Voit-Seegen'sche 
oder  Will-Varrentrapp'sche  Verfahren. 

Ist  es  denn  überhaupt  > wissenschaftlich«,  ja  ist  es  ehrlich  zu  nennen, 
wenn  man  einen  verhältnissmässig  gi'ossen  Theil  des  Quecksilbernieder- 
schlags,   in   welchem    doch    eine   ganze   Anzahl   verschiedener 

*)  Zeitscbr.  f.  physiol.  Chemie  4,  55  ff.;  diese  Zeitschrift  19,  156. 
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stickstoffhaltiger  Substanzen  eingeschlossen  sind,  einfach  als 
den  bekannten  Harnstoffquecksilberniederschlag  betrachtet  und  nun  sich 
und  der  Welt'  weiss  zu  machen  sucht,  es  sei  in  diesem  Theile  genau 
ebensoviel,  nicht  mehr  und  nicht  weniger,  Stickstoff  enthalten,  wie  in 
jenem  ? 

In  der  That  komme  ich  zuletzt  zu  dem  gerade  umgekehrten  Schlosse, 
wie  Herr  Arnold;  —  dass  nämlich  nicht. die  Liebig-Pflüger^sche, 
—  insofern  diese  weder  das  eine  noch  das  andere  leistet  — ,  wohl  aber 
die  Methode  Knop-Hüfner,  wenn  man  sie  richtig  befolgt,  »zu  genauen 
wissenschaftlichen  Untersuchungen«  geeignet  ist. 

Strassburg  i.  Elsass,  im  Januar  1885. 


lieber  den  Nachweis  nnd  die  Bestimmnng  des  Fluors. 

Von 

0.  Tammann. 

Bei  Gelegenheit  einer  Analyse  des  Pyrochlors  schlug  Wo  hl  er*) 
folgende  Methode  zur  Bestimmung  des  Fluors  vor. 

>Man  vermischt  das  abgewogene  Mineral,  wenn  es  nicht  schon 
ein  Silicat  enthält,  sehr  innig  mit  reiner  Kieselerde,  mischt  gekochte, 
höchst  coucentrirte  Schwefelsäure  hinzu  und  verschliesst  nun  das  Gefäss 
rasch  mit  einem  Kork,  durch  welchen  ein  kleines,  mit  geschmolzenem 
Chlorcalcium  gefülltes  und  zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogenes  Rohr 
fuftdicht  gesteckt  ist.  Der  ganze  Apparat  wird  nun  gewogen  und  dann 
so  lange  einer  geeigneten  Temperatur  ausgesetzt,  als  noch  Fluorkieselgas 
weggeht.  Zur  Entfernung  der  letzten  Antheile  bringt  man  ihn  unter 
die  Glocke  der  Luftpumpe.  Der  Gewichtsverlust,  den  er  zeigt,  ist  Fluor- 
kicsel,  woraus  der  Fluorgehalt  berechnet  wird.« 

Eine  Abänderung  dieses  Verfahrens  gibt  Fresenius**).  Er  leitet 
das  entwickelte  Fluorsilicium  in  Absorptionsröhren  und  bestimmt  aus  der 
Gewichtszunahme  derselben  das  Fluorsilicium.  Fresenius  gibt  an,  dass 
für  jede  Stunde,  während  welcher  Luft  durch  den  Apparat  streicht  0,001  y 
von  der  Gewichtszunalime  der  Absorptionsröhren  in  Abzug  zu  bringen  ist 

Wenn  die  zu  analysirenden  Substanzen  kohlensaure  Salze  enthalten, 
schlägt  Fresenius  vor,  die  Substanz  heiss  mit  Essigsäure  zu  behandeln, 


♦)  Poggendorff's  Annalen  48,  87  (1839). 
♦  )  Diese  Zeitschrift  6,  190  (1866). 
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darauf  zu  ültriren  and  die  essigsauren  Salze  sorgfältig  durch  Waschen 
zu  entfernen. 

Man  kann,  um  die  Kohlensäure  zu  entfernen,  auch  auf  folgende 
Weise  verfahren :  Die  Substanz  wird  mit  Kali-ThonerdealaunlOsung  auf 
dem  Dampfbade  mehrmals  zur  Trockne  verdampft  und  darauf  mit  Quarz- 
pulver innig  gemengt  in  den  Zersetzungskolben  des  von  Fresenius  an- 
gegebenen Apparates  gebracht. 

Bei  folgenden  Analysen  wurde  das  von  Fresenius  angegebene 
Verfahren  streng  eingehalten.  Besondere  Sorgfalt  wurde  auf  die  Dar- 
stellung des  neutralen  Chlorcalciums  verwandt.  Eine  Lösung  von  Chlor- 
calcium,  mit  Salmiak  versetzt,  wurde  zur  Trockne  verdampft  und  der 
Rockstand  in  einer  Yerbrennungsröhre,  durch  welche  ein  Strom  Trockner 
Salzsäure  ging,  geschmolzen.   Das  so  erhaltene  Chlorcalcium.war  neutral. 

Gegebene  Menge  aer^^ÄÄen  Gefanden 

Flaomatnam  ii  \  Fl 

g  g 

0,307  0,188  SiFl^  ,  44,7  % 

0,646  0,395       «  44,6  « 

0,549  0,334       «  44,4  « 

0,392  0,236       «  44,0  « 

Eine  gewogene  Menge  Fluomatrium  wurde  mit  \0g  kohlensaurem 

Katron  gemengt  und  die  Kohlensäure,   wie  oben  beschrieben,   mittelst 

Kali-Thonerdealaun  entfernt 

0,498  0,299  SiFl^  43,8  %. 

Nach  der  Formel  Na  Fl  sollten  im  Fluomatrium  45,24  ^  Fluor 
enthalten  sein.  Bei  der  Berechnung  des  Procentgehaltes  an  Fluor  aus 
den  gefundenen  Mengen  Fluorsiliciums  wurde  die  von  Fresenius  vor- 
geschlagene Correction  nicht  angewandt,  wie  auch  B  r  a  n  d  1  *)  bei  seinen 
Analysen  die  Anwendung  der  Correction  unterliess. 

Besonders  schwierig  wird  die  Anwendung  der  Methode,  wenn  Sub- 
stanzen zugegen  sind,  die  mit  concentrirter  Schwefielsäure  erhitzt  schwef- 
lige Säure  entwickeln.  Um  die  schweflige  Säure  fortzuschaffen,  schlägt 
A.  Kupffer**)  vpr  zwischen  die  Röhren  h  und  i  des  Apparates  von 
Fresenius  eine  Röhre  mit  Bleisuperoxyd  einzuschalten. 


♦)  Liobig's  Annalen  der  Chemie  218,  2  (1882). 

♦*)  Archiv  f.  d.  Naturkunde  Liv-,  Est-  und  Kurlands  Serie  I.  Band  5  pag. 
114  (1874). 
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Nun  absorbirt  aber  Bleisnperoxjd  Fluorsilicinm.  Kftnfliches  Blei- 
snperoxyd  wurde  mit  heissem,  salpetersäarehai tigern  Wasser  so  lange 
gewaschen,  bis  im  Waschwasser  keine  Spur  Blei  mit  Schwefelwasserstoff 
nachzuweisen  war.  Darauf  wurde  das  Bleisuperoxyd  acht  Tage  lang 
bei  40®  C.  getrocknet,  es  zeigte  sich  wasserhaltig.  Höher  als  40^  C. 
darf  man  das  Bleisuperoxyd  jedoch  nicht  erwärmen,  weil  es  sonst  Sauer- 
stoff abgibt.  Reines  Bleisuperoxyd  bei  60®  C.  getrocknet  gab,  mit  Sal- 
peter- oder  Phosphorsäure  behandelt,  reichliche  Mengen  von  Blei  ab. 
10  ^  bei  40®  C.  acht  Tage  lang  getrocknetes  Bleisuperoxyd  absorbirten, 
wenn  Fluorsilicinm  mit  trockner  Luft  gemischt  4  Stunden  darüber  ge- 
leitet wurde,  durchschnittlich  0,182^  Fluorsilicinm.  10^  acht  Tage 
lang  bei  100®  C.  getrocknetes  Bleisuperoxyd  absorbirten  unter  denselben 
Bedingungen-  durchschnittlich  0,062  7  Fluorsilicinm. 

Lösungen  von  dichromsaurem  Kali  und  übermangansaurem  Kali  in 
concentrirter  Schwefelsäure  absorbiren  ebenfalls  Fluorsilicinm. 

Eine  Lösung  von  Chromsäure  in  concentrirter  Schwefelsäure  oxydirt 
selir  gut  die  schweflige  Säure  und  absorbirt  Fluorsilicinm  nicht.  Man 
könnte  also  diese  Lösung  au  Stelle  des  von  Kupffer  verwandten  Blei- 
superoxydes anwenden. 

H.  Wilson*)  wies  das  Fluor  in  der  Asche  von  Pflanzen  auf  fol- 
gende Art  und  Weise  nach:  »Die  Asche  der  so  vollkommen  als  möglich 
verbrannten  Pflanzen  wird  mit  einer  hinreichenden  Menge  Vitriolöl  in 
der  Kälte  vermischt,  und  das  Geraisch  in  eine  Retorte  gebracht,  aus 
deren  Entbindungsrohr  beim  nachherigen  Erhitzen  der  Retorte  das  Kiesel- 
fluorgas in  Wasser  geleitet  wird.  Dieses  wird  nach  vollendeter  Destil- 
lation mit  Ammoniak  neutralisirt  und  der  Rückstand  der  zur  Trockne 
gedampften  Lösung  mit  Wasser  wieder  aufgenommen.  Das  gelöste  Flnor- 
ammonium  wird  hierauf  durch  Schwefelsäure  zersetzt  und  der  Dampf 
geprüft,  ob  er  Glas  ätzt.« 

Diese  von  H.  Wilson  angegebene  Methode  ist  aus  folgenden  Grün- 
den unzulässig.  Erstens  entweicht  beim  Einäschern  der  grösste  Theil 
des  Fluors,  und  zweitens  verflüchtigt  sich  Fluorammouium  auf  dem  Dampf- 
bade schnell  und  vollständig.  Es  kann  also,  nachdem  mit  Ammoniak 
neutralisirt  und  zur  Trockne  verdampft  worden  ist,  im  Rückstande  kein 
Fluor  enthalten  sein. 

N  i  c  k  1  ^  s  **)  gibt  an,  dass  die  bisher  zum  Nachweis  des  Fluors  bei 

♦)  Chem.  Gaz.  1850,  pag.  309;  Journal  f.  prakt.  Chemie  67,  246  (1852). 
♦♦)  Compt  rend.  XLIV,  679  (1857);  Journal  f.  prakt.  Chemie  71,  383  (1857). 
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Abwesenheit  von  Kieselsäure  angewandte  Glasätznng  unzuverlässig  sei, 
da  Glas  auch  durch'  andere  Säuren  geätzt  wird.  Er  schlägt  daher  vor 
an  Stelle  einer  Glasplatte  eine  solche  aus  Bergkrystall  zu  verwenden. 
Bergkrystall  wird  nur  durch  Flusssäure  angegriffen. 

V.  K  ob  eil*)  schlug  zur  Bestimmung  des  Fluors  in  kieselsäurefreieri 
Substanzen  folgenden  Weg  ein:  »Das  Fluor  wird  aus  der  Menge  der 
Kieselerde  bestimmt,  welche  einer  bei  der  Operation  gebrauchten  glä- 
sernen Trichterröhre  von  bekannter  Zusammensetzung  durch  die  mit 
Schwefelsäure  entwickelte  Flussäure  entzogen  wird.« 

Hoppe-Seyler**)  gibt  eine  Modification  des  v.  KobeH'schen 
Verfahrens  zur  annähernden  Bestimmung  des  Fluorgehaltes  in  kiesel- 
säurefreien, durch  Schwefelsäure  aufschliessbaren  Substanzen.  Wenn  man 
eben  genanntes  Verfahren  anwendet,  wäre  die  Anwendung  von  Quarz- 
pulver an  Stelle  der  Stückchen  von  Kaliglas  zu  empfehlen. 

Um  das  Fluor  in  borfreien  Substanzen  nachzuweisen,  bringt  man 
die  fluorhaltige  Verbindung,    innig  mit  Quarzpulver  gemengt,   in  einen 

Kolben,  durch  welchen  man,  nachdem  derselbe 
mit  einem  Wasser  enthaltenden  Absorptionsappa- 
rate, wie  ihn  beistehende  Figur  versinnlicht,  ver- 
bunden ist,  einen  constauten  Luftstrom  leitet.  Dar- 
auf lässt  man  durch  einen  Scheidetrichter  con- 
centrirte  Schwefelsäure  in  den  Zersetzungskolben 
treten  und  erwärmt  denselben  auf  170— 180®  C. 
Ist  die  Substanz  fluorhaltig,  so  scheidet  sich  un- 
gefähr bei  a  an  der  Röhre,  die  in  den  Absorptions- 
apparat führt,  ein  Kieselsäurering  ab. 

Um  die  Schärfe  dieser  Reaction  zu  prüfen 
wurden 
0,0018^  Kieselfluorkalium  enthaltend  0,0009^  Fluor 
0,0014^  «  «  0,0007^ 

0,0004^  *  *  0,0002(7 

mit  Quarzpulver  gemischt  in   den  Zersetzungskolben   gebracht   und   wie 
oben  beschrieben  behandelt. 

Bei  a  scliied  sich  in  allen  drei  Fällen  ein  sehr  deutlich  sichtbarer 


Fig.  62. 


♦)  Journal  f.  prakt.  Chemie  92,  385  (1864);  diese  Zeitschrift  6,  204. 
♦♦)  Handbuch  der  physiologischen  und  pathologischen  chemischen  Analyse 
von  Hoppe-Seyler  pag.  454  (1875). 
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Kieselsäurering  ab.  Das  Quarzpnlver  und  die  Schwefelsäure,  die  auch 
bei  allen  späteren  Versuchen  Anwendung  fanden,  gaben  ebenso  behandelt 
keine  Reaction  auf  Fluor. 

Verfährt  man  bei  der  Analyse  einer  fluorhaltigen  Verbindung  wie 
oben  beschrieben,  so  hat  man  in  der  Vorlage  Kieselfluorwasserstoffsäure, 
ausserdem  noch  Kieselsäure,  Schwefelsäure,  die  aus  dem  auf  170  bis 
180^  erhitzten  Kolben  B  durch  den  Luftstrom  abergerissen  wird,  und 
eine  Spur  schweflige  Säure,  welche  sich  durch  Einwirkung  der  übergehen- 
den Schwefelsäuredämpfe  auf  die  Kautschukligatur  bildet. 

Zur  Abscheidung  der  Kieselfluorwasserstoffsäure  eignen  sich  beson- 
ders Barytsalze ;  von  den  Barytsalzen  wurden  die  in  Alkohol  leicht  lös- 
lichen, Brombaryum,  Jodbaryum  und  essigsaures  Baryum  gewählt.  Um 
Kieselfluorbaryum  aus  einer  wässerigen  Lösung  beinahe  vollständig  ab- 
zuscheiden, genügt  es  der  Lösung  ihr  doppeltes  Volumen  80  procentigen 
Alkohol  hinzuzufügen. 

39,060  Theile  öOprocentigen  Alkohols  lösen  I  Theil  Kieselfluorbaryum. 

Die  durch  Jod-  und  Brombaryum  gefällten  Niederschläge  von  Kiesel- 
fluorbaryum zeigten  sich  nach  dem  Auswaschen  mit  50  procentigem  Al- 
kohol vollkommen  frei  von  Jod  und  Brom. 

r 

Verdünnte  Flusssäure,  deren  Gehalt  au  Fluor  durch  Titriren  mit 
Barytlösung  bestimmt  war,  wurde  gewogen  und  mit  reiner,  aus  Wasser- 
glas (durch  Fällen  mit  Salzsäure  und  Auswaschen  der  Kieselsäure  bis 
dieselbe  mit  Flusssäure  verdampft  keinen  Rückstand  hinterliess)  dar- 
gestellter Kieselsäure  gemischt.  Darauf  wurde  die  so  dargestellte  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure mit  Brombaryum  und  dem  doppelten  Volumen  80  pro- 
centigen Alkohols  gefällt  und  mit  50  procentigem  Alkohol  gewaschen  bis 
im  Filtrat  mit  Schwefelsäure  kein  Baryt  nachzuweisen  war.  Der  aus- 
gewaschene Niederschlag  wurde  mit  Flusssäure  zur  Entfernung  der  über- 
schüssigen Kieselsäure  behandelt,  in  schwefelsauren  Baryt  übergeführt  und 
und  gewogen. 

Die  Flusssäure  wurde  in  Platinröhren,  die  mit  einem  Kautschuk- 
stöpsel versehen  waren,  abgewogen. 

Die  reinste  käufliche  Flusssäure  enthält  stets  Spuren  von  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure, was  aus  dem  Verhalten  derselben  beim  Titriren  zu 
schliessen  ist.  Nachdem  nämlich  durch  Zusatz  von  Barythydrat  die  mit 
Lackmustinctur  versetzte  Lösung  blau  geworden  ist,  färbt  sie  sich  nach 
einigen  Minuten  wieder  roth,  weil  die  Spur  überschüssiger  Base  die 
Kieselfluorwasserstofifsäure  zerlegt.    Doch  hindert  dieses  Verhalten  eine  ge- 
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naue  Titration  auf  Fluor  nicht,  da  sich  nach  Zusatz  von  3 — 4  Tropfen 
Barytwasser  eine  dauernde,  tagelang  sich  nicht  ändernde  Blaufärbung 
einstellt. 

1  g  der  angewandten  verdünnten  Flusssäure  enthielt  0,0344  g  Fluor. 


Verdünnte 
Flusssäure 

9 

Deren 

Gehalt  an 

Fluor 

9 

Schwefel- 
saurer 
Baryt 

9 

Die  dem 

^ase^ 

entsprechende 
Menge  Fluor 

9 

14,4362 

14,7882 

14,7364 

0,3173 

0,4966 
0,5065 
0,5069 
0,0109 

1,0103 
1,0283 
1.0388 
0,0212 

0,4940 
0,5027 
0,5078 
0,0103 

Da  sich  aber  in  einem  Liter  50  procentigen  Alkohols  0,0257  9 
Kieselfluorbaryum  lösen,  so  war  es  wttnschenswerth ,  die  mit  Brom- 
baryum  versetzte  Flüssigkeit  vor  dem  Vermischen  mit  Alkohol  ein- 
zudampfen. Freie  Bromwasserstoffsäure  zersetzt  aber  Kieselfluorbaryum 
und  auf  dem  Dampfbade  entweicht  die  in  Freiheit  gesetzte  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure. Essigsäure  und  Buttersäure  wirken  auch  bei  100^ 
nur  sehr  wenig  auf  Kieselfluorbaryum  ein.  1,8174  ^  Kieselfluorbaryum 
wurden  mit  concentrirter  Essigsäure  mehrmals  zur  Trockne  verdampft, 
darauf  mit  50  procentigem  Alkohol  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen ; 
als  Rückstand  verblieben  1,8142  ^r  Kieselfluorbaryum,  der  Verlust  bei 
dieser  Operation  betrug  also  nur  0,0032  g  Kieselfluorbaryum.  Ebenso 
wurden  1,7148  g  Kieselfluorbaryum  mit  Buttersäure  behandelt,  als  Rück- 
stand verblieben  1,7084^  Kieselfluorbaryum,  der  Verlust  betrug  0,0064  (/ 
Kieselfluorbaryum . 

Die  Fällung  der  Kieselfluorwasserstoffsäure  mit  essigsaurem  oder 
buttersaurem  Baryt  ist  jedoch  nur  dann  möglich,  wenn  die  genannten 
Salze  sehr  sauer  sind,  denn  erstens  werden  die  neutralen  oder  schwach 
basischen  Salze  in  alkoholischer  Lösung  schon  durch  die  Kohlensäure 
der  Luft  zerlegt,  und  zweitens  fällen  sie  die  Kieselfluorwasserstoffsäure 
theils  als  Kieselfluorbaryum  theils  als  Fluorbaryum.  Besonders  viel  Fluor- 
baryum  bildet  sich,  wenn  man  einen  grossen  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels anwendet  und  zur  Trockne  verdampft.  Die  unten  angegebenen 
Mengen  Kieselfluorkalium  wurden  in  ungefähr  einem  Liter  W^asser  ge- 
löst,  mit  essigsaurem  Baryt  im  Ueberschuss  versetzt  und  zur  Trockne 
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verdampft.  Der  Rückstand  wurde  mit  50  procentigem  Alkohol  aofge- 
nommeD,  aasgewaschen,  in  schwefelsanren  Baryt  übergeführt  and  gewogen. 
1,1124  g  Kieselfluorkalinm  enthalten  0,5764  g  Flnor.  3,4460  g  schwefel- 
saarer  Baryt  entsprechen,  wenn  man  annimmt,  dass  das  im  Rückstande 
verbliebene  Barytsalz  Kieselflnorbarjram  ist,  1,6842^  Flaor,  also  unge- 
fähr dem  dreifachen  der  gegebenen  Menge  Fluor;  es  besteht  also  der 
Rückstand  hauptsächlich  aus  Fluorbar^nm.  Doch  kann  man  das  darch 
Fällen  der  Kieselflusssäure  mit  essigsaurem  Baryt  gebildete  Flnorbaryom 
wieder  in  Kieselfluormetall  verwandeln,  indem  man  Bromwasserstoffsäore 
zum  beim  Eindampfen  verbliebenen  Rückstande  fügt. 

Gewogene  Mengen  der  schon  früher  verwandten  verdünnten  Fluss- 
säure  (1  g  enthält  0,0344  g  Fluor)  wurden  mit  einem  Liter  Wasser 
verdünnt,  mit  der  schon  früher  benutzten  Kieselsäure  und  essigsaurem 
Baryt  versetzt  und  eingedampft.  Der  Rückstand  wurde  mit  Bromwasser- 
stoffsäure behandelt,  darauf  mit  75procentigem  Alkohol  versetzt,  gewaschen 
und  schliesslich,  nachdem  die  überschüssige  Kieselsäure  fortgeschafft  war, 
in  schwefelsauren  Barjl;  übergeführt. 


Verdünnte 
Plusssäure 

y 

Deren  Gehalt 
an  Fluor 

9 

Schwelsaurcr 
Baryt 

9 

Die  dem  ^aft^^ 
entsprechende 
Menge  Fluor. 

9 

'Verluste  an 
Fluor 

9 

14,7896 
1,0228 
0,4702 

0,5087 
0,0352 
0,0162 

1,0278 
0,0651 
0,0313 

0,5025 
0,0318 
0,0153 

—  0,0062 

—  0,0034 

—  0.0009 

Diese  Versuclie  zeigen,  dass  man  das  Fluor  auch  aus  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  ohne  wesentliche  Verluste  als  Kieselfluorbaryum  ab- 
scheiden kann. 

Da  wie  früher  erwähnt,  im  Wasser  des  Absorptionsapparates  ausser 
Kieselfluorwasserstoffsäure  noch  Schwefelsäure  gelöst  ist,  so  erhält  man 
bei  der  Fällung  der  Kieselflusssäure  durch  ein  Barytsalz  neben  Kiesel- 
fluorbaryum auch  schwefelsauren  Baryt.  Um  Kieselflaorbaryum  von 
schwefelsaurem  Baryt  zu  trennen,  wurden  gewogene  Mengen  beider  Salie 
innig  gemischt,  darauf  geglüht,  wobei  das  Kieselfluorbaryum  sein  Fluor- 
silicium  abgibt  und  Fluorbaryum  zurücklässt.  Das  so  entstandene  Fluor^ 
baryum  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirt, 
das  Filtrat  wurde  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Schwefelsäure  über- 
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gössen,  die  überschüssige  Schwefelsäure  abgeraucht,  geglüht  und^gewogen. 
Da  man  nie  sicher  ist,  dass  alles  Kieselflaorbarynm  durch  Glühen  zer- 
stört worden  ist,  so  mass  man,  nachdem  mit  Salzsäure  das  gebildete 
Fluorbaryum  gelöst  und  die  Lösung  abgegossen  ist,  den  Rückstand 
trocknen  und  abermals  glühen.  Gewöhnlich  tritt  noch  ein  schwacher 
Geruch  nach  Fuorsilicium  auf. 


Gegebene 

Menge 

Kieselnuor- 

baryum 

9 

Gegebener 

^ase4 

9 

Menge  des 

Huors  im 

gegebenen 

Kieselfluor- 

baryum 

9 

Menge  des 
erhaltenen 

^ase^ 

9 

Die  dem- 
selben ent- 
sprechende 
Menge 
Fluor 

9 

Verluste 
an  Fluor 

9 

1,0516 
0,0340 
0,01 10 
0,C061 

1,0267 
0,5300 
0,2512 
0,4821 

0,4296 
0,0138 
0,0044 
0,0024 

0,8714 
0,0282 
0,0086 
0.0052 

0,4261 
0,0137 
0,0042 
0,0025 

—  0,0035 

—  0,0001 

—  0,0002 
+  0,0001 

Ein  anderes,  weniger  gutes  Verfahren,  Kieselfluorbaryum  von  schwefel- 
saurem Baryt  zu  trennen,  ist  folgendes:  Das  Gemenge  der  oben  er- 
wähnten Salze  wird  auf  dem  Dampfbade  1  bis  2  Stunden  mit  einer 
Lösung  von  zwei  Drittel  gesättigtem  phosphorsaurem  Ammoniumoxyd  be- 
handelt. Darauf  trennt  man  den  Niederschlag  von  der  Lösung;  der 
Niederschlag  wird  mit  Salzsäure  behandelt,  filtrirt  und  mit  salzsäure- 
haltigem Wasser  ausgewaschen.  Das  so  erhaltene  Filtrat  wird  mit  dem 
früher  erhaltenen  vereinigt,  das  sich  in  Lösung  befindende  Barynm  wird 
mit  Schwefelsäure  gefällt  und  aus  der  Menge  des  schwefelsauren  Baryts 
wird  die  demselben  entsprechende  Menge  Fluor  berechnet.  Das  eben 
beschriebene  Verfahren  zur  Trennung  von  Kieselfluorbaryum  von  schwefel- 
saurem Baryt  auf  nassem  Wege  beruht  auf  Folgendem:  Phosphorsaures 
•Ammon  und  Kieselfluorbaryum  setzen  sich  auf  dem  Dampfbade  leicht 
in  phosphorsauren  Baryt  und  Kieselfluorammonium  um,  trennt  man  den 
Niederschlag,  der  aus  phosphorsaurem  Baryt  besteht,  von  der  Lösung, 
die  ein  wenig  phosphorsauren  Baryt  enthält,  so  löst  sich  der  Nieder- 
schlag vollständig  in  Salzsäure.  Die  Trennung  der  Lösung  vom  Nieder- 
schlage vor  dem  Versetzen  mit  Salzsäure  ist  nothwendig,  weil  sich  sonst 
wieder  Kieselfluorbaryum  bildet,  welches  in  Salzsäure  schwer  löslich  ist. 
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Gegebenes 

Kieselfluor- 

barynm 

9 

Demselben 

ent- 
sprechende 

Menge 

Fluor 

9 

Erhaltener 
9 

Die  demsel- 
ben ent- 
sprechende 
Menge  Flnor 

9 

Gegebene 
Verlost  an         ^enge 

9                       9 

2,3946 
0,9830 
1,4096 

0,9783 
0,4016 
0,5759 

1,9784 
0,8044 
1,1476 

0,9673 
0,3933 
0,5611 

-0,0110 

—  0.0083 

-  0,0148 

1  g  -BaSe^ 
2g  ^aSe4 
2^^aS04 

Nach  diesen  Versuchen  schien  es  möglich,  das  Flnor  mit  der  gewöhnli- 
chen analytischen  Genauigkeit  in  seinen  Verbindungen  bestimmen  zn  können. 

Folgende  Versuche  lehren  das  Gegentheil.  Die  fluorbaltige  Ver- 
bindung wurde  mit  Quarzpulver  gemengt,  in  den  Zersetzungskolben  des 
oben  beschriebenen  Apparates  gebracht  und  concentrirte  Schwefelsfiore 
durch  einen  Scheidetrichter  hinzugefügt,  nachdem  ein  Strom  trockener 
Luft  in  Gang  gesetzt  war.  Um  Flussspath  und  Kryolith  zu  zersetzen,  mnsste 
der  Zersetzungskolben  6 — 7  Stunden  auf  160 — 170^0.  erhitzt  werden, 
zur  Zersetzung  von  Kieselfluorbaryum  und  Kieselfluorkalium  genflgten 
2 — 3  Stunden.  Die  Flüssigkeit  des  Absorptionsapparates  mnsste  alles 
Fluor  der  zersetzten  Fluorverbindung  enthalten,  sie  wurde  mit  essig- 
saurem Baryt  versetzt  und  eingedampft.  Der  Rückstand  wurde  mit  Brom- 
wasserstoffsäure  aufgenommen,  75procentiger  Alkohol  hinzugefügt  and  der 
Niederschlag  von  Kieselfluorbaryum,  schwefelsaurem  Baryt  und  Kiesel- 
säure mit  demselben  Alkohol  gut  ausgewaschen.  Darauf  wurde  das 
Kieselfluorbaryum  vom  schwefelsauren  Baryt  nach  der  oben  beschriebenen 
Methode,  durch  Glühen  und  Lösen  des  gebildeten  Fluorbaryums  mit  Salz- 
säure, getrennt  und  in  schwefelsauren  Baryt  übergeführt. 

Aus  der  Menge  des  gewogenen  schwefelsauren  Baryts  wurde  der 
Fluorgehalt  der  so  analysirten  Fluorverbindung  brechnet. 


Menge  der  analysirten 
Fluorverbindung 


Menge  des 

gegebenen 

Fluors 


Schwefel- 
saurer Baryt 


Die  demselben 
ent-     , 
sprechende 
Menge  Fluor 


Verlust  an 
Fluor. 


Flussspath 


Kryolith 


0,1870 
0,3031 
0,2663 
0,1192 
0,5916 
0.4754 
0,4749 


0.0910 
0,1476 
0,1297 
0,0580 
0,3?01 
0,2575 
0,2572 


0,1616 
0,2593 
0,2055 
0,1084 
0,6172 
0,4631 

o,48ao 


0,0790 
0,1267 
0,1004 
0,0529 
0,3017 
0,2264 
0,2372 


—  0,0120 

—  0,0209 

—  0,0293 

—  0,0051 

—  0.0187 

—  0,0311 

—  0,0200 


Tammann:  Ueber  den  Nachweis  und  die  Bestimmung  des  Flnors.     337 

Wie  diese  Zahlen  lehren,  stellt  sich  bei  oben  beschriebenem  Ver- 
fahren ein  recht  bedeutender  Verlust  an  Fluor  ein.  Dieser  Verlust 
ündet  seine  Erklärung  im  Verhalten  des  Fluorsiliciums  zur  feuchten  Luft. 

Landolt  gibt  an*),  dass  bei  der  langsamen  Zersetzung  des  Fluor- 
siliciums durch  feuchte  Luft  eine  weisse  Verbindung  erhalten  wird,  die 
auch  nach  dem  Waschen  mit  heissem  Wasser  einen  Fluorgehalt  von 
12  %  zeigt. 

Da  beim  Ueberleiten  des  mit  Luft  vermischten  Fluorsiliciums  letzteres 
nicht  plötzlich  mit  Wasser  in  Berührung  kommt,  sondern  dem  Fluor- 
silicium  Gelegenheit  geboten  wird,  sich  mit  Wasserdämpfen  in  eine  fluor- 
haltige  Kieselsäure  umzusetzen,  so  sind  die  Verluste  bei  oben  angeführten 
Analysen  erklärlich. 

Wiederholte  Versuche  zeigten,  dass  beim  Zersetzen  des  Fluor- 
siliciums durch  geringe  Mengen  Wassers  oder  durch  Einwirkung  von 
Fluorsilicium  auf  Wasserdampf  fluorhaltige  Kieselsäure  erhalten  wurde, 
deren  Gehalt  an  Fluor  zwischen  5  und  \^  ^   schwankte. 

0,2004^  dieser  fluorhaltigen  Kieselsäure,  bei  100  ^C.  getrocknet, 
verloren  0,0232  ^,  über  einem  Bunsenbrenner  geglüht  11,58  Ji^  Glüh- 
verlust, über  dem  Deville 'sehen  Gebläse  geglüht  verlor  dieselbe  noch 
0,0016^,  indem  sie  stark  zusammensinterte.  Im  Folgenden  wird  die 
von  Landolt  untersuchte  und  von  H.Schiff**)  als  Siliciumoxyfluor- 
hydrin  bezeichnete  Substanz  stets  fluorhaltige  Kieselsäure  genannt  werden. 

Der  einzige  nun  übrig  bleibende  Weg  ist  der,  die  fluorhaltige 
Kieselsäure,  sei  es  auf  nassem,  sei  es  auf  trockenem  Wege,  aufzuschliessen 
und  dann  das  gebildete  Fluorbaryum  durch  Bromwasserstoffsäure  in 
Kieselfluorbaryum  zu  verwandeln.  Folgende  Versuche  zeigen,  in  wie 
weit  es  möglich  ist,  ein  Fluormetall  durch  Zusatz  von  Kieselsäure  und 
einer  Säure,  die  eine  grössere  Avidität  als  Flusssäure  hat,  in  Kiesel- 
fluormetall zu  verwandeln. 

Eine  gewogene  Menge  Fluorbaryum  wurde  mit  Kieselsäure  und 
Bromwasserstoflfsäure  versetzt,  eine  Stunde  stehen  gelassen,  darauf  die 
dreifache  Menge  75procentigen  Alkohols  hinzugefügt  und  der  Nieder- 
schlag mit  demselben  Alkohol  gewaschen.  Das  so  erhaltene  Gemenge 
von  Kieselfluorbaryum  und  Kieselsäure  wurde,  um  letztere  zu  entfernen. 


*)  Verhandlungen  des  naturhistorischen  Vereins  der  preussischcn  Rheinlande 
und  Westphalens,  B.  XX  (1863). 

^)  Liebig^s  Annalen,  SappL  4  Ffft.^  (1S65). 
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mit  Flasasinre  behandelt,  der  Rfickstand  in  schwefebmren  Birjt  Aber, 
gefftbit  and  gewogen. 

„      .                 Gegebene        Schwefel-       Gefundene   .    Verlast  an 
FloorbarTom    „ ^  p, ., ,    ., ^  - „^^ 


Menge  Flaor  saurer  Baryt    Menge  Flnor  Flnor. 


0,5792  g 
0,3934  , 


0,1255^ 
0,0850. 


0  2492^ 
0.1556  • 


ai2ioy 

0,0761  , 


—  0,0045^ 

—  0,0OS9. 


Da  Kieselflaorbarjom  in  bromwasserstofüsäarehaltigem  Alkohd  in 
nicht  unbedeutender  Menge  löslich  ist,  so  wurde  zur  Abstompfong  der 
Bromwasserstoffsäure  saurer  essigsaurer  Baryt  hinzugeltigt. 


P^  Gegebene        Schwefel-    i    Gefundene 

^      '•  Menge  Flnor  '-  saurer  Baryt '  Menge  Fluor 


L 


Verlust  an 
Fluor. 


0,7140^ 
0,5968  „ 
0,6934  „ 


0,1548^ 
0,1-203, 
0,1503  , 


0,3150^ 
0,2638, 
0,3127  . 


0,1535^        —0,0013^ 


0,1289  , 
0,1528  . 


-0,0004. 
—  0,0025  , 


Im  Folgenden  werden  einige  Analysen  des  Kryoliths  mitgetheilt. 
Die  Methode  der  Analyse  unterscheidet  sich  von  der  schon  früher  be- 
schriebenen nur  dadurch,  dass  an  Stelle  von  essigsaurem  Baryt  Baryt- 
hydrat angewandt,  darauf  zur  Trockene  verdampft  und  mit  Bromwasser- 
stoffsäure das  Fluorbaryum  in  Kieselfluorbaryum  verwandelt  wurde.  Um 
die  freie  Bromwasserstoffsäure  abzustumpfen,  wurde  saurer  essigsaurer 
Baryt  hinzugefügt  und  darauf  wie  oben  mit  75procentigem  Alkohol  ver- 
setzt und  ebenso  wie  früher  das  Kiesclfluorbaryum  vom  schwefelsauren 
Baryt  getrennt  und  als  schwefelsaurer  Baryt  gewogen. 


Kryolith 

Gegebene 
Menge  Fluor 

Schwefel- 
saarer  Baryt 

Gefundene 
Menge  Fluor 

Verlust  an 
Fluor. 

0,4180^7 
0,5990  n 
0.3940  n 

0,2258  g 
0,3195  „ 
0,2134  n 

0,3820  g 
0,6024  „ 
0,4154  , 

0,1895  5r 
0,2944  , 
0,2035  , 

—  0,0363  g 

—  0,0251  . 

—  0,0099  . 

Aus  diesen  Analysen  geht  hervor,  dass  die  bei  der  Zersetzung  des 
Fluorsiliciums  durch  Wasserdampf  entstehende  fluorhaltige  Kieselsäure 
auf  nassem  Wege  durch  Barythydrat  nicht  zersetzt  wird.  Folgende 
Versuche  lehren  dasselbe.  Fluorlialtige  Kieselsäure,  die  durch  Zersetzen 
von  Fluorsilicium  mit  Wasserdarapf  und  darauf  folgendes  W^aschen  mit 
heissem   Wasser   bis   zum   Verschwinden   der   sauren  Reaction   erhalten 
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war,  wurde  mit  Barythydrat  auf  dem  Dampfbade  digerirt,  darauf  mit 
einem  grossen  üeberschuss  von  Salzsäure  mehrmals  heiss  extrahirt,  um 
das  etwa  gebildete  Kleselfluorbaryum  zu  entfernen,  und  schliesslich  mit 
heissem  Wasser  gewaschen  und  getrocknet.  Die  rückständige  Kiesel- 
säure enthielt  noch  Fluor.  Um  die  fluorhaltige  Kieselsäure  aufzuschliessen, 
muss  man  dieselbe  mit  Barythydrat  schmelzen.  Da  es  aber  gelang,  ein 
einfacheres  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Fluors  zu  er- 
mitteln, so  wurde  auf  eine  weitere  Verfolgung  des  eingeschlagenen  Weges 
verzichtet. 

Kalilauge  löst  schon  bei  100  ®C.  die  fluorhaltige  Kieselsäure  leicht 
and  vollständig  klar  auf. 

Bei  den  beiden  folgenden  Analysen  wurde  ganz  so  wie  bei  den  letzten 
drei  mitgetheilten  Analysen  verfahren.  Nur  wurde  an  Stelle  von  Baryt- 
hydrat Kalihydrat  angewandt,  auch  wurde  die  freie  Bromwasserstoffsäure 
nicht  abgestumpft. 


Kryolith 

Gegebene 
Menge  Fluor 

Schwefel- 
saures Kali 

Gefundene 
Menge  Fluor 

Verlust  an 
Fluor. 

0,2022  i^ 
0,3278  „ 

0,1095  ^r 
0,1775  , 

0,1608^ 
0,3118, 

0,1059  g 
0,1696  „ 

—  0,0036  g 

-  0,0079  , 

Die  Verluste  an  Fluor  sind  hauptsächlich  durch  die  Löslichkeit  des 
Kieselfluorkaliums  in  bromwasserstoffsäarehaltigem  Alkohol  bedingt.  Auch 
hier  lässt  sich  dieser  Fehler  sehr  verkleinern,  wenn  man  die  freie 
€hlor-  oder  Bromwasserstoffsäure  mit  essigsaurem  Kuli  abstumpft. 

0,4055  g  Kieselfluorkalium  wurden  mit  100  cc  verdünnter  Salzsäure 
(1  cc  =  0,0844^  Cl)  behandelt,  darauf  mit  20  g  essigsaurem  Kali  und 
dem  doppelten  Volumen  75procentigen  Alkohols  versetzt.  Der  Nieder- 
schlag wurde  ausgewaschen  und  das  Kiesclfluorkalium  durch  Titriren 
mit  Kalilauge  bestimmt.  0,4029  g  Kieselfluprkalium  wurden  wieder  ge- 
funden. Der  Verlust  bei  dieser  Operation  beträgt  also  nur  0,0026  g 
Kieselfluorkalium. 

Im  Falle  dass  grössere  Mengen  von  Schwefelsäure  in  das  Wasser 
des  Absorptionsapparates  übergerissen  werden,  empfiehlt  es  sich,  das 
Kieselfluorkalium,  da  schwefelsaures  Kali  in  Alkohol  nicht  ganz  leicht 
löslich  ist,  durch  Titriren  mit  Kalilauge  nach  Stolba*)  zu  bestimmen. 


0  Journal  f.  prakt.  Chemie  89,  129  (1863);  diese  Zeitschrift  2,  396  (1863), 


Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt. 
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Folgende  Yersnche  worden  zur  Prüfung  der  8  toi  barschen  Methode, 
Kieselflnorkaliom  zu  titriren,  angestellt. 


Kieflelflnor- 

Eieeelflnor- 

Verlust  an 

kalinm 

kalinm,  darch  Ti- 

Kieselfluor- 

abgewogen 

triren  gefanden 

kalium 

9 

9 

9 

0,5820 

0,5812 

—  0,0008 

0,3492      , 

0,3492 

-0,0000 

0,3088 

0,3075 

-  0,0013 

0,2612 

0,2610 

—  0,0002 

0,0200 

0,0199 

-0,0001 

0,0076 

0,0069 

—  0,0007 

0,0034 

0,0027     ■ 

—  0,0007 

0,0024 

0.0023 

—  0,0001 

Man  hat  bei  der  Bestimmnng  des  Kieselflaorkalinms  durch  Titration 
den  Vortheil,  möglichst  starken  Alkohol  anwenden  zu  können,  da  die  An- 
wesenheit von  Chlorkalinm  und  schwefelsaurem  Kali  im  Niederschlage 
die  Genauigkeit  der  Titration  nicht  stört.  Um  sich  zu  überzeugen,  dass 
der  Niederschlag  nicht  freie  Säure  eingeschlossen  hält,  zerreibt  man 
denselben  unter  80  %  Alkohol  und  fügt  einige  Tropfen  blauer  Lackmus- 
tinctnr  hinzu.  Bleibt  der  Alkohol  blau  gefärbt,  so  kann  man  zur  Ti- 
tration schreiten.  Kieselfluorkalium  röthet  nämlich  eine  blaue  alkoho- 
lische Lackmuslösung  nicht. 

Folgende  Analysen  geben  den  Beleg  für  die  Brauchbarkeit  einer 
Methode  von  sehr  allgemeiner  Anwendbarkeit. 

Gewogene  Mengen  Kieselfluorkaliums  wurden,  wie  oben  beschrieben, 
durch  Schwefelsäure  zerlegt,  der  Absorptionsapparat  sorgfiiltig  aasgespült 
Die  so  erhaltene  wässerige  Flüssigkeit,  welche  alles  Fluor  enthielt,  wurde 
mit  Kalilauge  versetzt  und  zur  Trockne  verdampft.  Der  Rückstand 
wurde  darauf  mit  Salzsäure  behandelt,  die  freie  Salzsäure  mit  essigsaurem 
Kali  abgestumpft  Nach  dem  Hinzufügen  des  dreifachen  Volumens 
80  procentigen  Alkohols  wurde  2 — 3  Stunden  absitzen  gelassen,  darauf 
der  Niederschlag  mit  60procentigem  Alkohol  gut  aasgewaschen  und  mit 
Kalilauge  titrirt. 
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•Kieselfluor- 

Eieselfluor- 

Verluste  an 

kali  um 

kalium 

Kieselfluor- 

gewogen 

gefunden 

kalium 

9 

9 

9 

0.5582 

0,5522 

—  0,0060 

0,5188 

0,5103 

-  0,0085 

0,5148 

0,5084 

-  0,0064 

0,4055 

0.4029 

-  0,0026 

0,2964 

0,2931 

-  0,0033 

0,2146 

0,2128 

—  0,0018 

0,1966 

0,1925 

-0,0041 

0,1964 

0,1936 

—  0,0028 

0,0368 

0,0343 

—  0,0025 

0,0322 

0,0294 

—  0,0028 

0,0068 

0,0057 

—  0,0011 

In  leicht  löslichen  Fluorverbindungen  ist  die  Bestimmung  des  Fluors 
sehr  einfach,  man  fügt  zur  Lösung  einer  solchen  Kieselsäure  und  Salz- 
säure, versetzt  darauf  mit  essigsaurem  Kali,  fügt  Alkohol  hinzu,  filtrirt, 
wäscht  mit  Alkohol,  bringt  den  Rückstand  mit  dem  Filter  in  einen  Ballon 
und  titrirt  mit  Kalilauge. 

In  folgenden  Versuchen  wurde  genau  so  viel  Salzsäure  zum  Fluor- 
kalium gesetzt,  als  nöthig  war,  um  ^/j  des  vorhandenen  Kaliums  an  Chlor 
zu  binden,  sonst  wurde  wie  eben  beschrieben  verfahren. 


Fluorkalium 
gewogen 

Enthalt  an 
Fluor 

Gefundenes 
Fluor 

Verluste  an 
Fluor 

0,7052  g 
0,3716  n 
0,2536  „ 

0,2262  g 
0,1216, 
0,0830  „ 

0,2227  g 
0,1179  „ 
0,0802  „ 

0,0035  g 
0,0037  „ 
0,0028  « 

Aus  diesen  Versuchen  lässt  sich  auch  ein  Urtheil  über  das  Ver- 
hältniss  der  Aviditäten  der  Salz-  und  Flusssäure  abgeben.  Die  Avidität 
der  Flusssäure  ist  jedenfalls  sehr  viel  kleiner  als  die  der  Salzsäure. 

Auch  gewichtsanalytisch  lässt  sich  das  Fluor  in  löslichen  Fluorver- 
bindungen bestimmen.  Man  löst  die  Fluorverbindung,  fügt  Bromwasscr- 
stofisäure  und  Kieselsäure  hinzu,  versetzt  die  Lösung  mit  saurem  essig- 
saurem Baryt,  fügt  Alkohol  hinzu,  lässt  absitzen,  filtrirt  und  wäscht  den 
Niederschlag  mit  Alkohol.  Um  die  überschüssige  Kieselsäure  fortzuschaffen, 
behandelt  man  den  Niederschlag  auf  einem  Platintrichter  mit  flusssäure^ 
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lulti;fem  Alkohol,  trocknet  dannf  «Us  KieselflvortnryvB  lud  i 
es  als  ^^Icbe«.  oder  befineit  den  kieselsiorehjütigeii  XiederschUg 
Platintietrel  von  der  Kieselsinre,  und  fUirt  das  Kieselfliiorbarviim 
scbwefelsaaren  Barn  fiber.  Aach  die  Beslimmimg  des  Fluors  im  Kic 
floorkaliom  gelingt  durch  Fillnng  mit  Brombarysm.  Das  Kieselfli 
kalinm  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  Brombarram  Tcrsetzt  and  aaf  < 
Dampfbade  einge«iampft.  Der  Rfickstand  wurde  mit  Alkohol  aa 
nommen.  tiltrirt  and  mit  Alkohol  gewaschen :  derselbe  zeigte  sich  kalif 
warde  in  schwefelsaaren  Baryt  flbergefilJirt  and  gewogen. 

Kieselfluorkalium   Menge  des  Fluors  Schwefelsaurer   Menge  des  ge-    Verlnite 
gewogen  in  demselben  Bairt  fanden.FlQors         Flaor. 


0,3216  i/ 
0,2276  . 


0,1666^ 
0,1179. 


0.3324  g 
0,2316  . 


0,1625^ 
0,1132  . 


—  0,004 

—  0,004 


Nach  der  Titrationsmethode  wnrde  der  Gehalt  von  reinem  Fli 
calcium  nnd  reinem  Kryolith  an  Flnor  zn  bestimmen  gesacht. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  Resultate  der  Analysen  zusamnc 
gestellt;  in  der  ersten  Spalte  ist  die  Zeit,  während  welcher  die  S 
häurc  mit  Kieselsäure  zusammen  auf  die  Minerale  wirkte,  angegeben 


Dauer  der 
Einwirkung 

Gewogene  Menge 
des  Minerals 

9 

Demselben 
entsprechende 
Menge  Fluor 

9 

Gefundene 
Menge  Flaor 

9 

Verluste 
Floor. 

9 

12  Stunden 

1  Stunde 

12  Stunden 

12  Stunden 

1  Stunde 

1,1518  Flussspath 
0,3358  Flussspath 
0,7846  Kryolith 
0,4704  Kryolith 
0,7204  Kryolith 

0,5611 
0,163.5 
a4252 
0,254y 
0,3904 

0,5215 
0,1206 
0,1248 
0,1415 
0,0222 

—  0,039 

—  0.043 

—  0,300 

—  0,113 

—  0,388 

Schwer  lösliche  Fluorverbinduugen  wird  man  also  zuerst  mit  Schwe 
silurc  zerlegen  müssen,  um  dann  im  Wasser  des  Absorptionsappara 
das  Fluor  zu  bestimmen. 

Zur  Bestimmung  des  Fluors  in  organischen  Substanzen  sei  n< 
Folgendes  bemerkt: 

Es  war  vorauszusehen,  dass  das  Fluor  beim  Einäschern  der  orj 
nischcn  Substanz  entweichen  würde,  da  das  Chlor  nach  G.  B  u  n  g  e  '^j 
nicht  unbedeutender  Menge  beim  Einäschern  der  organischen  Substi 
entweicht.     Um  Verluste  an  Fluor  zu  verhindern,   oder  doch  dieselt 

•)  Behaghel  von  Adlerskron,  diese  Zeitschrift  12,  390  (1873). 
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so  viel  als  möglich  zu  verkleiuern,  wurde  die  fluorhaltige  organische 
Substanz  mit  kohlensaurem  Natron  oder  Barythydrat  innig  gemengt, 
und  darauf  bei  beginnender  Rothgluth  eingeäschert.  Die  fluorhaltige 
organische  Substanz  wurde  erhalten,  indem  man  gewogene  Mengen 
Kieselfluorkalium  mit  gewogenen  Mengen  Zuckers  oder  frischen  Eiweisses 
mischte.  Die  Asche  wurde,  mit  Quarzpulver  gemengt,  in  den  Zer- 
setzungskolben gebracht,  darauf  wurde  durch  einen  Scheidetrichter  con- 
centrirte  Schwefelsäure  langsam  in  denselben  tropfen  gelassen,  da  sich 
eine  grosse  Menge  Kohlensäure  entwickelt.  Um  die  Kohlensäure  fort- 
zuschaffen, kann  man  die  Asche  mit  Wasser  aufnehmen  und  zur  Lösung 
Alaun  fügen,  darauf  dampft  man  zur  Trockene,  doch  ist  es  schwer,  den 
Rückstand,  der  sehr  fest  an  den  Wänden  der  Platinschale  haftet,  ohne 
Verluste  zu  sammeln. 

Beim  Einäschern  blieb  stets  eine  beträchtliche  Menge  Kohle  zurück, 
die  beim  Erhitzen  der  Asche  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  160®  C. 
im  Zersetzungskolben  Veranlassung  zur  Bildung  von  schwefliger  Säure 
gab.  Das  Verfahren  der  Fluorbestimmung  in  der  Flüssigkeit  des  Ab- 
sorptionsapparates ist  das  oben  beschriebene  Titrationsverfahren. 

Aus  der  folgenden  Tabelle  geht  hervor,  dass  auch  ein  grosser 
Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron  und  ebenso  von  Barythydrat  nicht 
im  Stande  ist,    das  Fluor  vollständig   beim  Einäschern   zurückzuhalten. 


Gegebenes 
Kieselflaor- 

Menge  der 

organischen 

Sabstanz 

Menge  des 
kohlensauren 

Wiedergefun- 
denes Xiesel- 

Procen- 
tischer 

kaliam 

Natrons 

fluorkalium 

Verlust. 

S 

9 

9 

ö/o 

0,2474 

bOg  Zucker 

1.216 

0,0117 

68,2 

0.1792 

« 

2,395 

0,1362 

24,0 

0,1338 

>» 

3,50 

0,0832 

37,1 

0,2110 

n 

5,14 

0,1808 

14,3 

0,0924 

» 

4,02 

0,0788 

14,7 

0,1366 

n 

5,43 

0,1254 

8,2 

0,1418 

» 

6,41 

0,1224 

13,7 

0,1076 

.              « 

6,20 

0,0942 

12,5 

0,1144 

1  91  ^  frisches 
/  Hühnereiweiss 

1        8,00 

0,1098 

11.1 

0,3328 

50  </  Zucker 

10^  Barythydrat 

0,2734 

15,3 

0,7778  ^a  Fl, 

( 

15,         .         1 

0,307I2KFl,SiFl4 

j     7,5 

0,1692  Fl 

\ 

0,1566  Fl 

Dorpat,  im  Januar  1883. 
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Vesuvische  Humite,  Chondrodit  von  Nyakopparberg  und  Hamit 

von  Ladugnifvan. 

Untersuchungen  über  ihre  chemische  Zusammensetzung. 

Directe  Fluorbestimmung. 

Von 

Dr.  Fr.  Carl  von  Wingard 

in  Wien. 

Herr  Prof.  Dr.  P.  Groth,  früher  in  Strassbarg  jetzt  in  München, 
hielt  eine  erneute  Untersuchung  der  Humitmineralien  hinsichtlich  ihrer 
chemischen  Zusammensetzung  für  wünschenswerth  and  veranlasste  mich 
zur  Ausführung  derselben,  die  ich  zum  grösstcn  Theile  im  Laboratoriom 
der  königl.  bayer.  Academie  der  Wissenschaften  zu  München  bewerk- 
stelligte. Diese  Untersuchungen  wurden  nur  ermöglicht,  indem  sich  Herr 
Professor  Groth  der  nicht  geringen  Mühe  unterzog,  ausgezeichnetes  Ma- 
terial von  diesen  seltenen  und  äusserst  schwer  zu  beschaffenden  Mine- 
ralien in  hinreichender  Menge  zu  erwerben.  Die  Analyse  führte  ich 
nach  bekannten  Methoden  aus  und  fand  mich  nur  hinsichtlich  der  Flnor- 
bestimmung  —  auf  welche  besonderes  Gewicht  gelegt  wurde  —  bewogen, 
die  durch  Fresenius  geschaffene  directe  Fluorbestimmungsmethode ^) 
zur  Anwendung  zu  bringen.  Die  unmittelbare  Veranlassung  dazu  lag 
für  mich  in  den  günstigen  Resultaten  vor,  welche  Brand  1*"*")  bei  seinen 
Analysen  der  Mineralien  der  Kryolithgruppe  bei  Befolgung  dieser  Be- 
stimmungsmethode erzielte. 

Den  Analysen  ging  jedesmal  sorgfältigste  Auslese  und  optische  Un- 
tersuchung des  Materials  voraus,  was  besonders  bei  den  vesavischen 
Humiten  sehr  wichtig  aber  auch  sehr 'zeitraubend  ist,  da  sich  die  äusserst 
formenreichen  Kryställchen  derselben  in  den  Somma-Blöcken  von  einer 
ganzen  Reihe  anderer  Mineralien  (Augit,  Olivin,  Spinell,  Kalkspath  ond 
Glimmer)  begleitet  finden.  Insbesondere  ist  es  der  letztgenannte,  von 
den  Mineralogen  als  Meroxen  bezeichnete  Glimmer,  der  mit  dem  Homit 
aufs  Innigste  verwächst  und  überdies  bisweilen  fast  vollkommen  die 
Farbe  desselben  besitzt.  Die  Unterscheidung  der  drei  einander  höchst 
ähnlichen  vesuvischen  Humite,  von  denen  sich  oft  zwei  von  völlig  gleicher 
Farbe  auf  demselben  Stücke  finden,  gelingt  nur  dem  genauen  Kenner 
und  wurde  in  unserem  Falle  von  Herrn  Professor  S  c  a  c  c  h  i  freundlichst 

*)  Siehe  diese  Zeitschrift  6,  100. 
♦*}  Licbig's  Ann.  d.  Chem.  218,  1  ff. 
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besorgt,  der  die  vesuvischen  Humite  fQr  die  Untersachnng  zu  liefern 
die  Güte  hatte. 

Anlangend  das  allgemeine  Verhalten  der  Hnmitsnbstanz  Reagentien 
gegenüber  ist  zu  bemerken,  dass  sich  dieselbe  in  Salzsäure  and  ebenso 
in  concentrirter  Schwefelsäure  löst;  in  ersterer  anter  Fhiorwasserstoff- 
entwickelung,  in  letzterer  unter  Entwickelang  von  Siliciumflaorid.  Im 
Glasröhre  für  sich  erhitzt,  entwickelt  sie  Wasser,  das  erst  in  der  Glüh- 
hitze völlig  entweicht,  wobei  das  anfänglich  weisse  oder  graulich-weisse 
Mineraipulver  eine  mehr  oder  minder  dunkelbraune  Farbe  annimmt. 
Mit  Phosphorsalz  erhält  man  die  Reaction  auf  Fluor  und  ein  Kiesel- 
skelett. 

Wie  im  Titel  bereits  hervorgehoben  ist,  wurde  bei  den  folgenden 
Untersuchungen  die  Bestimmung  des  Fluors  nach  der  directen  Frese- 
nius'sehen  Methode,  Absorption  des  ausgetriebenen  Kieselfluorids,  ge- 
trennt für  sich  ausgeführt,  und  nur  in  zwei  Fällen  beim  Humit  von 
der  Ladugrube  und  dem  vesuvischen  Chondrodit  musste,  weg^  Mangels 
genügenden  Materials,  nach  der  Methode  von  Berzelius  vorgegangen 
werden. 

Das  zu  feinstem  Pulver  zerriebene,  bei  110^  C.  getrocknete  Mineral 
wurde  mit  der  berechneten  Menge  fein  gemahlenen,  stark  ausgeglühten, 
reinen  Quarzpulvers  innig  gemengt,  45— 50cc  reinste  Schwefelsäure 
vom  specifischen  Gewichte  1,85  hinzugefügt  und  das  Kölbchen  im  Oel- 
bade  2— 2V2  Stunden  hindurch  bei  180— 185<^  C.  erhalten.  Während 
dieser  ganzen  Zeitdauer  passirte  ein  Strom  vollkommen  trockener,  koh- 
lensäurefreier Luft,  und  zwar  2^2 — 3  l  per  Stunde,  durch  den  Apparat, 
dessen  eingehende  Beschreibung  in  den  bereits  angeführten  Abhandlungen 
von  Fresenius  und  B  ran  dl  sich  findet.  Noch  sei  bemerkt,  dass  ich 
bei  meinen  Untersuchungen  die  von  B  ran  dl  herrtlhrenden ,  übrigens 
nicht  wesentlichen  Modificationen  adoptirte.  Bei  den  erstausgefOhrten 
Versuchen  wurde  darüber  volle  Sicherheit  gewonnen,  ob  die  Substanz 
bei  angegebener  Temperatur  thatsächlich  völlige  Zersetzung  erleidet.  Zu 
diesem  Behufe  wurde  nach  ausgeführter  Bestimmung  das  Kölbchen  noch 
bis  nahe  300®  erhitzt,  ohne  dass  eine  fernere  Entbindung  von  Sili- 
ciumfluorid  zu  beobachten  gewesen  wäre,  zum  Beweise,  dass  es  schon 
vorher  entwichen  war.  Das  Kölbchen,  worin  die  Zersetzung  stattgefun- 
den hatte,  zeigte  niemals  eine  Spur  von  Aetzung,  da  alles  Fiuor  als 
Siliciumfluorid  in  die  Absorptionsgefässe  gegangen  war. 

Eine  der  von  Fresenius  genau  ermittelten  Bedingungen,  wonach 
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za  jeder  Fluorbestimmnng  solche  Sabstanzm engen  zu  verwenden  si 
nm  allemal  circa  0,1  ^  Flaorid  zn  erhalten,  konnte  leider,  wegen 
immerhin  knapp  zugemessenen  Materials,  nicht  eingehalten  werden.  I 
selbst  bei  Anwendung  geringerer  Mengen  recht  befriedigende  Resnlt 
zu  verzeichnen  sind,  spricht  jedenfalls  für  die  ausgezeichnete  Anwe 
barkeit  der  Methode. 

Zur  Ermittelung  des  Wassergehaltes,  welche  bis  jetzt,  meines  Wisse 
von  keinem  der  zahlreichen  Untersucher  der  Humite  ausgeführt  word 
mengte  ich  das  vorher  bei  110^  getrocknete  Pulver  mit  reinstem, 
ausgeglühtem  Bleioxyd  sehr  innig  und  erhitzte  das  Gemenge  in  ei 
Röhre  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  zum  Glühen,  um  das  ausget 
bene  Wasser   in  üblicher  Weise  von  Chlorcalcium  absorbiren  zn  lass 

Behufs  Bestimmung  der  übrigen  Bestandtheile  wurde  das  wie  ol 
getrocknete  und  zerkleinerte  Mineralpulver  mit  der  achtfachen  Mei 
reinen  Natriumcarbonats  innig  gemengt,  über  der  einfachen  Gas-  i 
zuletzt  kurze  Zeit  über  der  Gebläselampe  geschmolzen.  Diese,  wie 
weitere  Behandlung,  überhaupt  sämmtliche  Operationen,  bei  denen 
i  i  geboten  schien,  geschahen  in  Platingefässcn.     Bei  Anwendung  oben 

zeichneter    Menge   kohlensauren   Alkalis    erleidet   man    keinen   Verl 
durch  etwa  entweichendes  Kieselfluorid. 

Zur  Controle  und  um  die  Fehlergrenzen  vergleichen  zu  könn 
wurden  auch  der  Humitsubstanz  entsprechend  zusammengesetzte  Gemei 
aus  kieselsaurem  und  Fluor-Magnesium  nach  der  Methode  von  Ben 
1  i  u  s  analysirt  und  das  Fluor  als  Fluorcalcium  bestimmt  Die  hiemi 
ermittelten  Fluormengen  betrugen  bei  zwei  Analysen  5,65  und  5,91 
die  in  beiden  entsprechenden  Fällen  gefundenen  Kieselsänremenj 
35,61  resp.  35,39  Jt. 

Die  Magnesia  wurde  in  üblicher  Weise  als  Ammoniummagnesic 
phosphat  gefällt  und  nach  dem  Glühen  als  Pyrophosphat  gewogen. 

Der  Gehalt  an  Eisen  wurde  beim  Chondrodit  von  Nyakopparbe 
da  genügende  Mengen  zur  Verfügung  standen,  gewichts-  und  maassai 
lytisch,  bei  den  übrigen  Humitcn  bloss  gewichtsanalytisch  bestimmt. 

Das,  wie  es  scheint,  in  allen  gelben  und  braunen  Humitvarietäl 
neben  dem  Oxydul  stets  gleichzeitig  vorhandene  Eisenoxyd,  wurde 
allen  Fällen,  wo  genügende  Mengen  an  Material  zur  Verfügung  stand< 
ebenfalls  für  sich  bestimmt.  Zu  sämmtlichen  Titrationen  wurde  ei 
Lösung  von  Kaliumpermanganat  angewandt,  welche  im  Liter  1  ^  c 
Salzes  aufgelöst  enthielt.  —  Das  Mineralpulver  wurde  bei  Luftabschli 
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in  reiner  concentrirter  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mittelst  eisenfreien 
Zinks  reducirt  und  im  Uebrigen  die  durch  Anwendung  salzsaurer  Lö- 
sung gebotenen  Yorsichtsmaassregeln  gebührend  beobachtet.*) 

Alle  von  mir  analysirten  Humite,  auch  der  theilweise  dunkelhonig- 
gelb bis  braun  gefärbte  schwedische  Chondrodit,  erwiesen  sich  unterm 
Mikroskope  als  vollkommen  frisch  ohne  auch  nur  Spuren  einer  etwa  be- 
ginnenden Serpentinisirung  auffinden  zu  lassen.  Ich  glaube  diesen  Um- 
stand besonders  hervorheben  zu  müssen,  da  der  nachgewiesene  Gehalt 
an  Eisenoxyd  es  nahe  legen  würde,  nur  die  ganz  hellen,  sowie  die  öl- 
und  spargelgrün  gefärbten  Humite  als  völlig  frisch  und  unzersetzt  an- 
zusprechen, bei  den  gelben  und  braunen  hingegen  eine  beginnende  Aen- 
derung  zu  statuiren.  Eine  Hinneigung  zu  letzterer  kann  uns  nicht 
befremden,  wenn  wir  uns  die  grosse  Aehnlichkeit  der  Substanz  unserer 
Mineralien  mit  jener  des  Olivins  und  dessen  bekanntlich  sehr  grosse 
Wandelbarkeit  vor  Augen  halten. 

Wir  schreiten  nunmehr  zur  übersichtlichen  Zusammenstellung  der 
Gesammtergebnisse  unserer  Untersuchungen,  jedesmal  kurze  Notizen  über 
Beschaffenheit  und  Vorkommen  der  analysirten  Mineralien  beifügend. 

L    Yesuvitohe  Humite. 

1.    Humit  des  1.  Typus  oder  Des-Cloiseaux'  Humit 

im  engeren  Sinne. 

Die  zum  grösseren  Theile  hellgelb,  zum  geringeren  dunkelweingelb 
gefärbten  Krystallkömer  dieses  seltensten  Typus  sandte  Herr  Professor 
Scacchi,  der  auch  die  krystallographische  Bestimmung,  sowie  die  Aus- 
lese zu  besorgen  die  Güte  hatte. 

Zur  Verfügung  standen  circa  4  g.  Bei  vier  ausgeführten  Fluorbe- 
stimmungen ergaben: 

1)  0,1520^  hellgelber  Humit  0,0117^  SiFl^oder  0,00855  ^r  Fl  entspr.  5,63  o/o- 

2)  0,3020  n         n  n  0,0230 ,      ,         ,     0,01681  ,    ,       .       5,57  , 

3)  0,4506 ,         .  „  0,0350 ,      „         „     0,02558 ,    ,       ,       5,68  , 

4)  0,4975 ,  dunkelgelber  „  0,0386,.       ,         .     0,02824,    ,       ,-      5,60  „ 

mithin  einen  mittleren  Fluorgehalt  von  5,64^1^. 


♦)  Vergl.  Cl.  Zimmermann:  ,Zur  Anwendung  des  Kaliumpermanganats 
in  der  Maassanalyse".  ßer.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  14,  779.  — 
Diese  Zeitschrift  21,  108. 
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Der  Wassergehalt  betrag  in: 

1)  0,2985^  hellgelbem    Humit  0,0046^  oder  in  100  Theilen  l,54;i$ 

2)  0,3145  *  *  *  0,0045  «  «  «  «  *  1,43 « 
8)  0,2555  «  dankelgelbem  «  0,0035  «  «  «  «  «  1,37 « 
mithin  im  Mittel  1,45  ^. 

Bei  der  Gesammtanalyse  warde  gefanden  in: 
1)   0,5205^  hellgelbem     Hamit  0,1847  j  SiO,   oder   35,49  Jlf. 


2)    0,5610 


3)   0,2450  «  dunkelgelbem 


0,2884  * 

Mge 

«      55,41 

0,225    « 

Fee 

4,32 

0,1985  * 

Sie, 

«      35,38 

0,3207  * 

Mge 

*      57,17 

0,0173  * 

Fee 

3,08 

0,0871  * 

Sie, 

«      35,55 

0,1295  * 

Mge 

*      52,86 

0,0179  * 

F'ee 

7,31 

Das  Flaor  in  den  Hamiten  dürfte  jedenfalls  an  Magnesium  geban 
den  anzunehmen  and  sonach  die  dem  ermittelten  mittleren  Flaorgehalu 
entsprechende  Menge  Sauerstoff  in  Abzug  zu  bringen  sein.  Stellen  wii 
sämmtlichc  gefundenen  Bestandtheile  unter  einander,  so  erhalten  wii 
folgende  Tabelle  für  die  procentische  Zusammensetzung  des  untersuchtei 
Humits  I.  Typus: 


1. 

2. 

3. 

sie^     .    . 

.     35,49  ^ 

35,38  ^ 

35,55  fi 

Mge    .    . 

.     49,47  * 

51,23  < 

46,89  « 

F'ee      .    . 

.       4,32  * 

3;08  < 

7,31  * 

MgFl,    .     . 

9,20  * 

9,20  * 

9,20  * 

H,e 

1,45  * 

1,45  < 
100,34  % 

1,45  * 

99,93  ^ 

100,40  J|{. 

raus  berechnen 

sich  folgende  Elementarmischungen: 

1. 

2. 

3. 

Siliciuin       .     . 

16,56  ^ 

16,51  ^ 

16,59  ^ 

])^agnesium  .     . 

33,25   * 

34,30   « 

31,72   * 

Eisen      .     .     . 

3,36   * 

2,40  « 

5,69   * 

Fluor     .     .     . 

5,64   * 

5,64   - 

5,67   * 

Hydroxyl     .     . 

2,74   « 

2,74   « 

2,40   * 

Sauerstoff    .     . 

38,38   « 

38,75   « 

38,34   « 

99,93  % 

100,34  ^ 

100,41  J6. 
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Wird  sodann  das  gefundene  Eisen  in  die  äquivalente  Menge  Mag- 
nesium umgerechnet,  so  ergibt  sich  das  Verhältniss  der  mit  einander 
verbundenen  Atome  durch  Division  mit  den  betreffenden  Atomgewichts- 
zahlen. *) 


1. 

2. 

3. 

Fl: 

=  4  gesetzt: 

abgerundet: 

Silicinm 

0,591 

0,590 

0,593 

7,96 

8 

Magnesium 

1,442 

1,472 

1,423 

19,45 

19 

Fluor 

0,297 

4 
2,16 

4 

Hydroxyl 

0,161 

2 

Sauerstoff 

2,399 

2,423 

2,409 

32,46 

32 

Hieraus  folgt  endlich  als  allgemeine  Formel  dieses,  und,  wie  es  sich 

weiterhin  zeigen  wird,  zugleich  aller  übrigen  Mineralien  der  Humitgruppe 

folgende : 

Mg,3 .  (Mg  Fl), .  (Mg .  (OH)),  (Si  e,)«, 

worin  das  Hydroxyl,  —  und  nur  als  solches  kann  das  erst  bei  Glüh- 
hitze entweichende  Wasser  in  dem  Molecül  der  Humite  gebunden  sein  — 
als  isomorpher  Vertreter  des  Fluors  enthalten  gedacht  wird. 

Wollten  wir,  den  älteren  Mineralogen  schliesslich  noch  zu  Gefallen, 
eine  andere  Formel  aufstellen  und  die  Humite  in  deren  Sinne  als  Mo- 
lecularverbindung  mehrerer  für  sich  gesättigter  Substanzen  ansehen,  so 
könnten  wir  folgendermaassen  schreiben: 

/     —e  —  Mg.eH^  (      —O  —  Mg. Fl] 

5JSie,(Mg.Fe),j+   Si  Z^>Mg  +  2    Si  Z^>Mg 

l      _0-Mg.eH.)  l      --e  — Mg.FU 

wonach  die  Humite  als  eine  gesättigte  Verbindung  von  fünf  Molecülen 
Olivinsubstanz  mit  drei  Molecülen  basischen  Silicats  obiger  Structur  er- 
schienen. Es  braucht  wohl  nicht  besonders  betont  zu  werden,  dass  der- 
artige Molecularformeln  in  schlechtem  Einklänge  mit  den  heute  in  der 
Chemie  gültigen  Anschauungen  stünden. 

2.     Humit   des   II.  Typus   oder   Chondrodit 

nach   Des-Cloiseaux. 

Von  den  sehr  licht  weingelben  Krystallbruchstücken  dieses  Typus 
standen  leider  nur  circa  2  g  zur  Verfügung  und  musste  aus  diesem 
Grunde  das  Fluor  nach  der  Methode  vonBerzelius  bestimmt  werden. 


*)  Als  solche  wurden  bei  den  Berechnongen  zu  Grunde  gelegt: 
Si  =  28,  Mg  =  24,  *e  ^  56,  Fl  =19,  0  =  16. 
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Es  konnten  zwei  Gesammtanalysen   and  eine  Wasserbestimmang  aasge- 
führt werden. 

In  0,5777^  warden  0,0079^  H^O  gefunden,  was  einem  Wasser- 
gehalte von  1,37  J(^   gleichkommt. 

1)  0,4180  j  gaben  0,1450  jr  SiOj  oder  33,49  ^ 

0,0159  *  ^eO 

0,2436 

0,0215 

2)  0,6245^  gaben  0,2109 

0,0247 

0,3621 

0,0321 

Mit  Hinzurechnung  des  gefundenen  Wassers  und  Berttcksichtigang 
des  mittleren  Fluorgehaltes  von  5,20  ^  erhalten  wir  folgende  procen- 
tische  Zusammensetzung: 


Mge 

Fl 

SiOj 

Fee 

MgO 

Fl 


3,80 
58,29 

5,25 
33,77 

3,96 
57,98 

5,14 


SiOg 
MgO 

*eO 
MgFlg 


1. 

33,49 

52,87 

3,80 

8,39 

1,37 


2. 

33,77 

52,57 

3,96 

8,39 

1,37 


99,92 


100,06 


Auf  die  Elemente  berechnet,  resultirt  alsdann  folgende  Tabelle: 


Silicium  . 

Magnesium 

Eisen 

Fluor 

Hydroxyl 

Sauerstoff 

"""99,92 
und  hieraus  als  Atomenverhältuisse  die  Zahlen: 

1.  2.       Fl  =  4  gesetzt: 


1. 

15,63 

34,97 

2,96 

5,20 

2,59 

38,57 


2. 

15,76 

34,79 

3,08 

5,20 

2,59 

38,64 


100,06 


Silicium 
Magnesium 

Fluor     .     , 

Hydroxyl    . 
Sauerstoff  . 


0,558 
1,525 


0,563 
1.505 


0,272 


0,152 
2,412  2,417 


8,24 
22,27 

4 

2,23 
35,51 


abgerundet : 
8 
22 


2 
36 
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Für  Magnesium  und  Sauerstoff  resultiren  hiemach  etwas  grössere  Zahlen, 
als  Folge  der  nach  der  Berzelins' sehen  Methode  erhaltenen,  wohl 
zu  kleinen  Fluormengen.  Zur  Aufstellung  einer  anderen  Formel  für 
diesen  Humittypus  haben  wir  aber  keine  Veranlassung,  da  —  wie  es 
sieb  in  der  Folge  zeigen  wird  —  der  schwedische  Chondrodit  wieder 
obiger  Formel  entsprechend  zusammengesetzt  ist. 

3.     Humit  des  III.   Typus   oder   Klinohumit  nach 

Des-Cloiseaux. 

Die  Krystalle  und  Krystallbruchstücke  zeigten  die  dem  vesuvischen 
Humit  oft  eigenthümliche  graulich-braune,  zum  geringen  Theile  auch 
heller  gelbbraune  Farbe.  Die  Menge  desselben  betrug  2  g.  Der  Fluor- 
gehalt ergibt  sich  aus  drei  ausgeführten  Bestimmungen,  bei  welchen: 

1)  0,3819  y  Humit  0,0290^  SiFl^  oder   0,02119  ^  Fl,  somit  5,55  ^ 

2)  0,2410  *        «       0,0189  *      *  «      0,01381  «   «        «      5,73   * 

3)  0,5236  *        *       0,0410  *      *  *      0,0300    *   «        *      5,73   « 
lieferten,  im  Mittel  mit  5,67^1^. 

£ine  Wasserbestimmung  ergab  in  0,3055  g  desselben  0,0043  g  H^O 
oder  1,41  %, 

Zwei  Gesammtanalysen  hatten  folgende  Ergebnisse: 
1)    0,0955^  brauner  Humit  gaben  0,0319^     SiOg  oder  33,40  JiJ 


2) 


0,2105 
0,3681 


0,2250 


0,0493  «  Mge 
0,0092  *  iPee 
0,00173^  ¥q^\\ 

0,1222^     Sie, 
0,1894  *     Mg0 
0,0360«     FeO 
0,00216  jr  Feje3 


51,62  « 
9,63  * 
0,82  « 

33,20  « 
51,45  « 

9,78  * 
0,96  * 


Wir  erhalten  sonach  für  diesen  Humit  folgende  Gesammtzusammen- 

fietzung : 

1.  2. 

33,40  .  .  .  33,20 

45,65  .  .  .  45,48 

9,63  .  .  .  9,78 

0,82  ^.  .  .  0,96 

9,25  .  .  .  9,25 

1,41  .  .  .  1,41 


Si02 

MgO 

Fc0 

FegOj 

Mg  Fl, 

H,0 


100,16 


100,08 
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Woraus  sich  folgende  Elementmischnng  ergibt: 

1                           '             o 

Silicium  . 

.     .       15,59      . 

.     .      15,49 

Magnesium 

.     .      30,97      . 

.     .      30,87 

Eisen      .     . 

.     .         8,06      .     . 

.     .        8,28 

Fluor      .     . 

5,67      .     . 

.     .        5,67 

Hydroxyl 

.     .        2,40      . 

.     .        2,40 

Sauerstoff 

.      37,47      .     . 
100,16 

.      87.37 

# 

100,08 

Als  Atomgewichtszahlen  berechnen  sich  dann  daraus: 

1. 

2.             Mittel : 

Fl  =  4 

Abgerundet : 

Silicium 

0,557 

0,553           0,555 

7,45 

8 

Magnesium 

1,434 

1,422           1,428 

19,16 
4 

19 

Fluor 

0,296 

\                    0,298 

4 

Hydroxyl 

0,141 

0,141 

1,89 

2 

Sauerstoif 

2,342 

2,334           2,338 

31,38 

32 

welche  Zahlen  mithin   auf  die   analoge  Formel,   wie   beim  Humit    des 
ersten  Typus,  führen. 


n.    Chondrodit  von  Ifyakopparberg  in  Schweden. 

Die  Krystalle  und  krystallinischen  Körner  dieses  Minerals  finden 
sich  daselbst  in  einem  aus  Bleiglanz,  Pyrit  und  Kupferkies  bestehenden 
Erzlager  und  zeigen  zahlreiclic  Farbenabstufnngen  von  licht  weingelb 
bis  dunkel  honiggelb.  Das  schöne  Material  erwies  sich  Herrn  Professor 
Groth  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  von  nahezu  idealer  Rein- 
heit und  völliger  Frische.  Es  wurde  mit  aller  Sorgfalt  aus  dem  Erze 
ausgelesen  und  nach  den  drei  vorherrschenden  Farbennüancen  gesondert 
untersucht.  Im  Ganzen  konnten  circa  5^/^  g  Chondrodit  verarbeitet 
werden. 

Bei  der  Fluorbestimmung  entwickelten: 
1 )  0,6790  y\  licht  weingelber  r  0,0520 r; Si  Fl^  entsprechend  0,0380  g  Fl  oder  5,60o/o 


2)  0,4990  J 

3)  0.2985 

4)  0 

5)  0,2285  „ 
G)  0,4020  , 


).2985  A 
1,6755  „I 


Chondrodit 

dto. 

dunkel 

weingelber 

Chondrodit 


0,0386  „ 

i  0,0240  n 

0,0497  , 

0,0170, 

1 0,0303  „ 


0,02821  ür,     „ 

5,65  , 

0,01754  „  ,     , 

5,S8  , 

0,03632,  „     „ 

5,38  . 

0.01242  ,  ,     , 

5,44  • 

0.02214,,     , 

5,51  * 

woraus  sich  der  mittlere  Fluorgehalt  mit  5,58  ^  berechnet. 
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Die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  ergab  in: 

1)  0,2068^   hellweingelbem   Chondrodit   0,0025  j  H,e  oder  1,2151^ 

2)  0,2143  *   dunkelgelbem  «  0,0029  <      •         «     1,35  * 

3)  0,1735  *   Chondrodit  0,0024  «      «         «     1,38  * 

also  im  Mittel  1,31  ^li. 

Bei  der  Gesammtanalyse  wurde  gefunden  in: 
1)  0,2345  ^  hellweingelbem  Chondrodit  0,0795    g  SiO^  somit  33,90  J(J 


0,2450 
2)  0,3170 


0,3100 


0,1255 
0,0182 
0,00027 

0,1063 
0,1678 
0,0284 
0,00037 


MgO 
Fee 
Fe,  63 

SiOg 
Mg0 
Fee 
Fe,  08 

Sie, 


0,2840 
4)  0,0675 


3)  0,5680  «dunkelweingelb. Chondrodit 0,1 89 5 

0,2994 
0,0527 
0,00037 

honiggelbem  Chondrodit    0,0213 

0,0293 
0,0126 

0,001176  <7  ^ejOg 
Hieraus  ergibt   sich  wieder  nach  Abzug  der  dem  mittleren  Fluor- 
gehalte  entsprechenden  Menge  Sauerstoff  nachfolgende  procentische  Zu- 
sammensetzung fflr  den  analysirten  schwedischen  Chondrodit: 


Mge 
Fee 
Fe^Oj 

Sie, 

Mge 

Fee 


0,Q585 


53.52  * 
7,76  * 
0,11  * 

33.53  « 
52,93  * 

8,96  « 
0,12  * 

33,36  « 

52,71  * 

9,28* 

0,13  « 

31,56  * 

43,41  < 

18,67  « 

2,01  * 


1. 

2. 

3. 

4. 

Sie,    . 

.      33,90 

33,53 

33,36 

31,56 

Mge    . 

.      47,65 

47,06 

46,84 

37,54 

Fee       . 

7,76 

8,96 

9,28 

18,67 

Fe,e3    . 

0,11 

0,12 

0J3 

2,01 

Mg  Fl,    . 

9,10 

9,10 

9,10 

9,10 

u,e 

1,31 

1,31 

1,31 

1,31 

99,83  100,08  100,02  100,19 

Die  Mischung  der  Elemente  wird  dann  durch  folgende  Zahlen  aus- 
gedrückt : 
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1 

»1 


> 


I 


1. 

2. 

3. 

4. 

Süicinm   .     . 

15,82 

15,65 

15,57 

14,73 

Magnesiom    . 

32,11 

31,76 

31,63 

26,05 

Eisen  .     . 

6,12 

7,05 

7,31 

15,93 

Fluor  .     .     . 

5,58 

5,58 

5,58 

5,58 

Hydroxyl 

2,47 

2,47 

2,47 

2,47 

Sauerstoff 

.     37,66 

37,42 

37,39 

35,36 

99,76  99,93             99,95  100,12, 

'*if^|  woraus  nach  bekannter  Berechnung  nachstehende  Atomverhältnisszi 

folgen : 

1.  2.                   3.  4. 

Silicium   .     .     0,565  0,559             0,556  0,526 

Magnesium    .     1,385  1.376             1,374  1,206 

Fluor  .     .     .  0,294 


Hydroxyl  0,145 

Sauerstoff      .     2,354  2,339  2,336  2,221 

^.  Um  hieraus  eine  Formel  zu  berechnen,  wird  es  uns  wohl  gest 

4iJ  sein,   das  Mittel  aus  den  Verhältnisszahlen  der   am  besten  überein 

hjB  menden  Analysen  1,  2  und  3   zu  Grunde  zu  legen.     Alsdann  erh 

'}W  wir  für  Silicium  0,560;   für  Magnesium  1,375;   für  Fluor  0,294; 

'  jl  Hydroxyl  0,145  und  schliesslich  für  den  Sauerstoff  die  Verhältnis 

Vy  2,343.     Setzen  wir  sodann  wieder  —  um  den  einfachsten  Aosdracl 

unsere  Formel  zu  gewinnen  —  die  Verhältnisszahl  für  Fluor  gleic 
'Ü-  so    folgt:     Si  =  7,62,    Mg  =  18,71,   Fl  =  4,    (HO)  =  1,97 

0  =  31,88  und  nach  entsprechender  Abrundung  Si  a=  8,  Mg  = 
j^  Fl  =  4,  (HO)  =  2  und  O  =  32.    Der  Chondrodit  von  Nyakoppai 

im  ist  demzufolge   seiner  chemischen  Zusammensetzung  nach  identisch 

dem  vesuvischen  Humit  des  ersten  Typus. 


m.   Hundt  L  TjrpuB  von  Ladugrufvan  in  Schwedeii. 

Dieser  Humit  findet  sich  auf  der  Ladugrube  in  einem  dolomitis 
,  Kalkstein  eingesprengt  und  ist   in   der  Regel  nicht  mehr  ganz  fi 

■"t  sondern  zeigt  stellenweise  beginnende  Serpentinisirung,   wofür  ancl: 

^  gefundene,  erheblich  grössere  Wassergehalt  spricht.    Da  nur  1  */,  j 

Untersuchung  vorlagen,  konnte  keine  directe  Fluorbestimmung  nacl 
Absorptionsmethode  ausgeführt  werden. 
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0,755  ^J  Humit   gaben   0,0732^  CaFl,   entsprechend    0,0356^  oder 

4,72  ^   Fluor. 
0,5709^  gaben  0,0175  ^H^O,  woraus  ein  Wassergehalt  von  3,075(5  folgt. 

Die  Gesammtanalyse  ergab  in: 

0,4155  9  dieses  Humits  0,1465  ^  SiO,  oder  35,26  ^ 

0,2305  <  MgO     «     55,48  « 
0,0146  *  J'ee      *       3,51  * 

endlich  dem  Gewichte  nach  nicht  bestimmbare  Spuren  von  Kalkerde 
und  Manganoxydul.  Stellen  wir  diese  Ergebnisse  bei  Berücksichtigung 
des  dem  gefundenen  Fluor  entsprechenden  Sauerstoffs  unter  einander,  so 
haben  wir  folgende  procentische  Zusammensetzung  fOr  den  Humit  der 
Ladugrube : 

SiO^ 35,26  JiJ 

MgO 50,51  * 

Fee 3,51  * 

ÄfgFljj 7,70  * 

ILO 3,07  * 


• 

100,05  ^ 

als  Elementarmischung: 

Silicium  .     .     . 

16,45  ^,  beziehentlich  0,587 

Magnesium  .     . 
Eisen      .     .     . 

33,29  *    \ 
2,73  * 

1,436 

Fluor      .     .     . 

4,72  * 

0,248 

Hydroxyl     .     . 

5,80  * 

0,341 

Sauerstoff    .     . 

m 

37,06  * 

2,316 

100,05  ^ 

Zahlen,  welche  mit  Ausnahme  der  zu  grossen  fQr  Wasser  (beziehentlich 
Hydroxyl)  gut  mit  den  früher  gefundenen  übereinstimmen. 

Halten  wir  unsere  Resultate  mit  den  von  anderer  Seite  bisher  be- 
kannt gewordenen  Analysen  zusammen,  so  ist  zunächst  zu  constatiren, 
dass  alle  letzteren,  ohne  Ausnahme,  einen  Verlust  aufweisen,  der  die 
Fehlergrenzen  erheblich  übersteigt.  In  allen  diesbezüglichen  Analysen 
ist  überdies  das  gcsammte  gefundene  Magnesium  als  MgO  in  Anrech- 
nung gebracht,  wodurch  die  erlittenen  Verluste  geringer  erscheinen,  als 
fiie   in  Wirklichkeit  sind.     Bei   den  besten  Analysen  vom  Rath's'^), 


♦)  Poggendorfrs  Annalen  147,  246. 

Fretenint,  Zeitichrifl  f.  analy t.  Chciiiit. 
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Rammelsberg's*)  nnd  Sjögren's**)  beläaft  sich  derselbe  von 
2 — 3^  and  wurde  derselbe  nach  dem  Vorgänge  vom  Ratb's  als 
Wasser  gedeutet,  das  —  den  Anfang  einer  Veränderung  des  Silicats 
andeutend  —  beim  Glühen  entweicht.  Indessen,  in  allen  Fällen,  wo 
die  optische  Untersuchung  völlige  Frische  des  Materials  ergab,  ist  eine 
solche  Annahme  ausgeschlossen,  um  so  mehr,  als  das  Wasser  erst  bei 
Glühhitze  vollständig  entweicht,  somit  ohne  Zweifel  als  Hydroxyl  im 
Mineral  gebunden  und  die  Wasserbildung  erst  eine  Folge  der  ange> 
wandten  hohen  Temperatur  ist.  Herr  Sjögren,  der  freilich  nur  aus 
dem  Glühverlust  auf  das  Vorhandensein  von  Wasser  schliesst,  hat  denn  , 
auch  zuerst  dasselbe  in  die  von  ihm  aufgestellten  Humitformeln  einge- 
führt. Er  betrachtet  die  Zusammensetzung  unserer  Mineralien  in  der 
Weise,  als  ob  das  Olivinsilicat  Jklg^SiO^  mit  wechselnden  Mengen  von 
Mg  Flj  und  Mg  (0H)2  verbunden  wäre. 

Die  grössten  Abweichungen  zeigen  aber  die  Fluorbestimmungen^ 
wonach  der  Fluorgehalt  bei  den  verschiedenen  Humiten  von  2,57  bis 
9,70  %  angegeben  erscheint,  ohne  dass  jedoch  bei  den  verschiedenen 
Autoren  bei  Humiten  von  gleichem  Typus  und  gleicher  Provenienz 
Uebereinstimmung  stattfinden  würde.  So  beträgt  der  Fluorgehalt  bei 
den  vesuvischen  Humiten  nach  vom  Rath  im  Mittel  2,57  ^,  steigt 
aber  nach  Ramm elsb er g  bei  denselben  bis  5,04^,  beim  Chondrodit 
sogar,  nach  anderen  Autoren,  bis  9,7  ^. 

Leider  war  ich  nicht  in  der  Lage,  amerikanische  Humite  unter- 
suchen zu  können,  wie  solche  insbesondere  aus  der  Tilly-Foster-Grube 
bei  Brewster  in  New- York  bekannt  geworden,  und  bei  welchen  die  ver- 
öffentlichten Analysen  ebenfalls  grosse  Differenzen  im  Fluorgehalte  auf- 
weisen. H  a  w  e  s  analysirte  Krystalle  von  granatrother  Farbe,  wie  selbe 
dort  mit  Magneteisen  zusammen  vorkommen,  und  fand  4,14  ^i^  Fluor; 
Breidenbaugh  gelbe  Körner  aus  dem  dortigen  Dolomit  und  be- 
stimmte den  Fluorgehalt  mit  9,00  ^ . 

Meine  eigenen  Analysen  schliesslich,  die  im  Ganzen  recht  gut  mit 
jenen  vom  Rath's  und  Sjögren's  übereinstimmen ,  befestigen  bei 
mir  die  Ueberzeugung  von  der  völlig  identischen  chemischen  Zusammen- 
setzung sämmtlicher  Humitmineralien. 


*)  Poggendorffs  Annalen  63,  130;  86,  404—417.    Vergl.  auch  Ram- 
jnelsberg,  Mineralchemie  2.  Aufl.,  IL  Theil. 

')  Zeitschrift  für  Krystallographie  7,  3U— 361. 
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Qualitativer  Nachweis  von  fetten  Oelen  in  Mineralölen. 

Von 

Friedrich  Lux. 

Wird  gewöhnliches  Rapsöl  mit  Kaliam,  Natrium,  festem  Kali-  oder 
Natronhydrat  erhitzt,  so  finden  bei  höheren  Temperataren  Verseifun- 
gen statt;  Umrühren  oder  Umschütteln  begünstigt  im  Allgemeinen  die 
Reaction. 

Bei  einer  Temperatur  von  100®  C.  und  einer  Erhitzungsdauer  von 
etwa  30  Minuten  bilden  sich  bei  Kalium,  Natrium  und  Natronhydrat 
etwas  flockige,  seifenähnliche  Gebilde,  das  Oel  bleibt  nach  dem  Ab- 
kühlen dünnflüssig;  mit  Kalihydrat  tritt  gar  keine  Veränderung  ein. 

Wird  das  Oel  30  Minuten  lang  auf  150®  C.  erhitzt,  so  setzen  sich 
wiederum  an  das  Kalium  und  Natrium  Seifengebilde  an,  das  Oel  bleibt 
beim  Abkühlen  dünnflüssig;  Kalihydrat  erzengt  eine  starke,  flockige 
Abscheidung,  welche  das  Oel  verdickt;  mit  Natronhydrat  findet  nur 
eine  geringe  Abscheidung  statt,  ein  Theil  der  gebildeten  Seife  löst  sich 
im  Oel,  und  letzteres  fängt  dadurch  ein  wenig  zu  gelatiniren  an. 

Erhitzt  man  zwanzig  Minuten  lang  auf  200  ®  C,  so  bedeckt  sich 
das  Kalium  noch  mehr  mit  Seifenflocken,  das  Oel  bleibt  aber  flüssig; 
in  ähnlicher  Weise  überzieht  sich  das  Natrium,  zugleich  aber  fängt 
das  Oel  beim  Abkühlen  ein  wenig  zu  gelatiniren  an.  Mit  Kali-  und 
Natronhydrat  findet  sehr  starke  Verseifung  statt ,  die  Oele  erstarren 
schon  bei  sehr  geringer  Abkühlung  zu  trüben,  zähen  Massen. 

Einer  Temperatur  von  250^  C.  unterworfen,  gelatinirt  das  Rapsöl 
sowohl  mit  Kalium,  wie  Natrium,  Kali-  oder  Natronhydrat  schon  nach 
5  Minuten  vollkommen ;  sämmtliche  sich  bildende  Seife  löst  sich  sofort, 
und  die  Kalium-  und  Natrium-Kügelchen  bleiben  daher  metallisch  glän- 
zend. Nach  15  Minuten  ist  die  Verseifung  noch  weiter  vorgeschritten, 
zugleich  aber  beginnt  bei  Kalium,  Natrium  und  Kalihydrat  eine  all- 
mähliche Zersetzung,  kenntlich  an  dem  Dunkel-,  sogar  Braunwerden  des 
Oels.  Das  mit  Kalium,  Natrium  oder  Kalihydrat  in  Berührung  befind- 
liche Rapsöl  erstarrt  zu  einer  braunen  butterartigen  Masse,  wäh- 
rend das  mit  Natronhydrat  in  Berührung  stehende  zu  einer  ziemlich 
harten,  gelblichweissen,  nicht  dunkler  werdenden  Masse  erstarrt. 

Reine  Mineralöle,  in  gleicher  Weise  behandelt,  werden  in  der  Regel 

wohl  etwas  dunkler,   lassen   aber  keinerlei  Aenderung   ihres  Aggregat- 

zustandes  erkennen. 
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Rammelsberg's '^)  und  Sjögren's**)  belauft  sich  derselbe  von 
2 — 3  ^  und  wurde  derselbe  nach  dem  Vorgange  vom  Rath*s  als 
Wasser  gedeutet,  das  —  den  Anfang  einer  Veränderung  des  Silicats 
andeutend  —  beim  Glühen  entweicht.  Indessen,  in  allen  Fällen,  wo 
die  optische  Untersuchung  völlige  Frische  des  Materials  ergab,  ist  eine 
solche  Annahme  ausgeschlossen,  um  so  mehr,  als  das  Wasser  erst  bei 
Glühhitze  vollständig  entweicht,  somit  ohne  Zweifel  als  Hydroxyl  im 
Mineral  gebunden  und  die  Wasserbildung  erst  eine  Folge  der  ange- 
wandten hohen  Temperatur  ist.  Herr  Sjögren,  der  freilich  nur  aus 
dem  Glühverlust  auf  das  Vorhandensein  von  Wasser  schliesst,  hat  denn  , 
auch  zuerst  dasselbe  in  die  von  ihm  aufgestellten  Humitformeln  einge- 
führt. Er  betrachtet  die  Zusammensetzung  unserer  Mineralien  in  der 
Weise,  als  ob  das  Olivinsilicat  Mg^SiO^  mit  wechselnden  Mengen  von 
Mg  Fl^  und  Mg  (OH) j  verbunden  wäre. 

Die  grössten  Abweichungen  zeigen  aber  die  FluorbestimmungeDf 
wonach  der  Fluorgelialt  bei  den  verschiedenen  Humiten  von  2,57  bis 
9,70  %  angegeben  erscheint,  ohne  dass  jedoch  bei  den  verschiedenen 
Autoren  bei  Humiten  von  gleichem  Typus  und  gleicher  Provenienz 
Uebereinstimmung  stattfinden  würde.  So  beträgt  der  Fluorgebalt  bei 
den  vesuvischen  Humiten  nach  vom  Rath  im  Mittel  2,57  fi^  steigt 
aber  nach  Ramm elsb er g  bei  denselben  bis  5,04^,  beim  Chondrodit 
sogar,  nach  anderen  Autoren,  bis  9,7  ^, 

Leider  war  ich  nicht  in  der  Lage,  amerikanische  Humite  unter- 
suchen zu  können,  wie  solche  insbesondere  aus  der  Tilly- Fester- Grube 
bei  Brewster  in  New- York  bekannt  geworden,  und  bei  welchen  die  ver- 
öffentlichten Analysen  ebenfalls  grosse  Differenzen  im  Fluorgehalte  auf- 
weisen. H  a  w  e  s  analysirte  Krystalle  von  granatrother  Farbe,  wie  selbe 
dort  mit  Magneteisen  zusammen  vorkommen,  und  fand  4,14  5I(  Fluor: 
Breidenbaugh  gelbe  Körner  aus  dem  dortigen  Dolomit  und  be- 
stimmte den  Fluorgehalt  mit  9,00  ^ . 

Meine  eigenen  Analysen  schliesslich,  die  im  Ganzen  recht  gut  mit 
jenen  vom  Rath's  und  Sjögren's  übereinstimmen,  befestigen  bei 
mir  die  Ueberzeugung  von  der  völlig  identischen  chemischen  Zusammen- 
setzung sämmtlicher  Humitmineralien. 


*)  Poggendorffs  Annalen  63,  130;  86,  404—417.    Vergl.  auch  Rtm- 
melsberg,  Mineralchemie  2.  Aufl.,  IL  Theil. 

♦♦)  Zeitschrift  für  Krystallographie  7,  314—361. 
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Qualitativer  Nachweis  von  fetten  Oelen  in  Mineralölen. 

Von 

Friedrich  Lux. 

Wird  gewöhnliches  Rapsöl  mit  Kaliam,  Natriom,  festem  Kali-  oder 
Natronhydrat  erhitzt,  so  finden  bei  höheren  Temperataren  Verseifun- 
gen statt;  Umrühren  oder  Umschütteln  begünstigt  im  AUgemeinen  die 
Reaction. 

Bei  einer  Temperatur  von  100^  C.  und  einer  Erhitzongsdauer  von 
etwa  30  Minuten  bilden  sich  bei  Kalium,  Natrium  und  Natronhydrat 
etwas  flockige,  seifenähnliche  Gebilde,  das  Oel  bleibt  nach  dem  Ab- 
kühlen dünnflüssig;  mit  Kalihydrat  tritt  gar  keine  Veränderung  ein. 

Wird  das  Oel  30  Minuten  lang  auf  150®  C.  erhitzt,  so  setzen  sich 
wiederum  an  das  Kalium  und  Natrium  Seifengebilde  an,  das  Oel  bleibt 
beim  Abkühlen  dünnflüssig;  Kalihydrat  erzeugt  eine  starke,  flockige 
Abscheidung,  welche  das  Oel  verdickt;  mit  Natronhydrat  findet  nur 
eine  geringe  Abscheidung  statt,  ein  Theil  der  gebildeten  Seife  löst  sich 
im  Oel,  und  letzteres  fängt  dadurch  ein  wenig  zu  gelatiniren  an. 

£rhitzt  man  zwanzig  Minuten  lang  auf  200  ®  C,  so  bedeckt  sich 
das  Kalium  noch  mehr  mit  Seifenflocken,  das  Oel  bleibt  aber  flüssig; 
in  ähnlicher  Weise  überzieht  sich  das  Natrium,  zugleich  aber  fängt 
das  Oel  beim  Abkühlen  ein  wenig  zu  gelatiniren  an.  Mit  Kali-  und 
Natronhydrat  findet  sehr  starke  Verseifung  statt ,  die  Oele  erstarren 
schon  bei  sehr  geringer  Abkühlung  zu  trüben,  zähen  Massen. 

Einer  Temperatur  von  250^0.  unterworfen,  gelatinirt  das  Rapsöl 
sowohl  mit  Kalium,  wie  Natrium,  Kali-  oder  Natronhydrat  schon  nach 
5  Minuten  vollkommen ;  sämmtliche  sich  bildende  Seife  löst  sich  sofort, 
und  die  Kalium-  und  Natrium-Kügelchen  bleiben  daher  metallisch  glän- 
zend. Nach  15  Minuten  ist  die  Verseifung  noch  weiter  vorgeschritten, 
zugleich  aber  beginnt  bei  Kalium,  Natrium  und  Kalihydrat  eine  all- 
mähliche Zersetzung,  kenntlich  an  dem  Dunkel-,  sogar  Braunwerden  des 
Oels.  Das  mit  Kalium,  Natrium  oder  Kalihydrat  in  Berührung  befind- 
liche Rapsöl  erstarrt  zu  einer  braunen  butterartigen  Masse,  wäh- 
rend das  mit  Natronhydrat  in  Berührung  stehende  zu  einer  ziemlich 
harten,  gelblichweissen,  nicht  dunkler  werdenden  Masse  erstarrt. 

Reine  Mineralöle,  in  gleicher  Weise  behandelt,  werden  in  der  Regel 
wohl  etwas  dunkler,  lassen  aber  keinerlei  Acnderung  ihres  Aggregat- 
zustandes erkennen. 
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Diese  meine  Beobachtungen   Hessen  mich  schliessen,    dass  sich 
diese  Weise  leicht  Beimengungen  von  fetten  Oelen  in  Mineralölen  n 
weisen  lassen  müssten,   und   einige  Versuche,   welche   ich  mit  ein 
willkürlich  dargestellten  Mischungen  von  Mineralöl   mit  fettem  Oel 
stellte,  bestätigten  auch  sofort  meine  Voraussetzungen. 

Nun  handelte  es  sich  aber  darum,  die  zur  Herbeiffthrung  der  S 
tion  geeignetsten  Bedingungen  zu  erforschen,  um  diese  Reaction 
einer  durchaus  zuverlässigen  und  dabei  möglichst  empfindlichen  zu 
stalten.  Unter  Benutzung  von  je  drei  verschiedenen  fetten  und  Min« 
ölen  habe  ich  in  etwa  vierzig  Versuchsreihen  diesen  Zweck  zu  errei 
gesucht. 

Zur  Verwendung  kamen  von  fetten  Oelen:  Rapsöl,  Leinöl 
Olivenöl ;  von  Mineralölen :  gewöhnliches  Petroleum,  sowie  zwei 
schiedene  Schmieröle. 

Das  eine  derselben  (A)  war  dickflüssig,  undurchsichtig,   hatte 
duukclbraunschwarze  Farbe  und  ein  specifisches  Gewicht  von  0,915 
j  f  15®C. ;   es   enthielt  35  51^   unter  350®  C.  siedender  Kohlen  wasserst 

Das  andere  (B)  war   ziemlich   dickflüssig,    durchsichtig,    von 
braungelber   Farbe   und   hatte   ein   specifisches  Gewicht  von    0,905 
|.3  15®  C;   es   enthielt   nur  4:^  unter   350®  C.   siedender  Kohlenwa 

ij|  Stoffe. 

Diese  Oele  wurden   in   allen   möglichen   nach  Art  und  Menge 
Oele  verschiedenen  Mischungen,    bei  verschiedenen  Temperaturen, 
'*r!3  schiedcner   Zeitdauer,    in  Berührung   mit   den   genannten    zwei    AU 

•  ^  metaUen   und  deren  Hydroxyden,    sowie   unter   sonst   noch  wechseli 

Bedingungen  geprüft,  und  ergibt  sich  aus  diesen  Versuchen  Folgeni 

1.  Die  geeignetste  Temperatur  liegt  bei  etwa  200 
und  die  geeignetste  Zeitdauer  beträgt  etwa  15  Minut 

Weit  unter  200®  C.  geht  die  Verseifung  langsamer  vor  sich,  ' 
über  200  ®  C.  beginnt  eine  allmähliche  Zersetzung  der  schon  gebild< 
Seife,  so  dass  geringere  Mengen  fetten  Oels  sich  der  Beobachtung 
ziehen  könnten.  Fünfzehn  Minuten  sind  bei  sehr  geringen  Mengen  fe 
Oels  nöthig,  aber  auch  völlig  ausreichend,  bei  grösseren  Mengen  (€ 
von  lOjlJ   an)  genügen  2 — 5  Minuten  vollkommen. 

2.  Von  den  zwei  Alkalimetallen  und  ihren  Hydro 
den  eignet  sich  am  meisten  das  Natronhydrat,  und  nt 
diesem  das  Natrium. 
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Letzteres  ist  zur  NachweisuDg  geringerer  Mengen  von  fetten 
Gelen  in  Mineralölen,  welche  einen  grösseren  Theil  unter  350  ^  C.  sie- 
dender Kohlenwasserstoffe  enthalten,  geeigneter,  da  sich  die  bd  Anwen- 
dung desselben  bildende  anhydrische  Seife  leichter  in  den  leiclit- 
fltlchtigen  Kohlenwasserstoffen  löst,  als  die  aus  dem  Natronhydrat  ent- 
stehende hydra  tische  Seife,  welche  sich  beider  obengenannten  Tem- 
peratur von,  200  ®  C.  eher  in  Flocken  abscheidet  als  in  dem  Ocle  löst. 

3.  Um  auch  geringere  Mengen  von  fettem  Oel  noch 
sicher  nachzuweisen,  ist  es  besser,  jegliches  ümschüt- 
teln  oder  Umrüh  ren,  sowohl  beimErhitzen  wie  beim  Ab- 
kühlen, zu  unterlassen. 

Einerseits  genügt  die  durch  die  Erwärmung  in  dem  Ocl  hervor- 
gerufene Strömung  vollkommen,  um  alle  Theile  des  Gels  nach  und  nach 
an  den  Alkalimetallen  oder  deren  Hydroxyden  vorbeizuführen  und  die 
gebildete  Seife  in  der  ganzen  Flüssigkeit  zu  vertheilen,  andererseits 
bleiben  in  der  Ruhe  die  Seifengebilde  mehr  im  Zusammenhang,  die 
Gallerte  wird  so  zu  sagen  langfaseriger  und  darum  zusammenhängender 
und  zäher,  während  durch  das  Schütteln  sich  mehr  feinkörnige,  fliessende 
und  darum  von  wirklicher  Flüssigkeit  nur  schwer  zu  unterscheidende 
Gallerte  bildet.  In  durchsichtigem  Gel  lässt  sich  dieser  halbgelatinirte 
Zustand  viel  leichter  beobachten,  wie  in  undurchsichtigem  Gel. 

4.  Schon  während  des  Erhitzens  lässt  sich  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  erkennen,  ob  ein  Mineralöl  frei  von 
fetten  Gelen  ist  oder  nicht. 

Bei  einem  Gehalt  an  fettem  Gel  von  über  10  JlJ  tritt  beim  Er- 
hitzen sehr  deutlich  der  charakteristische  Seifengeruch  auf,  welcher  sich 
auch  nach  dem  Abkühlen  erhält.  Die  vom  Natronhydrat  oder  Natrium 
in  geringer  Menge  entbundenen,  oder  durch  gelindes  Schütteln  hervor- 
gerufenen und  an  die  Gberfläche  steigenden  Gas-  oder  Luftbläschen 
vergehen  in  reinem  Mineralöl  sofort,  bleiben  dagegen  in  mit  fettem  Gel 
versetztem  Mineralöl  längere  Zeit,  in  der  Regel  sogar  nach  dem  Ab- 
kühlen, bestehen,  da  durch  die  entstehende  Seife  die  Wandungen  der 
Bläschen  eine  gewisse  Cohärenz  erlangen.  (Es  ist  dies  ganz  die  gleiche 
Erscheinung  wie  bei  den  gewöhnlichen  Seifenblasen.)  Bei  durchsichtigen 
Gelen  ist  dies  wieder  leichter  zu  beobachten,  wie  bei  undurchsichtigen ; 
bei  ersteren  lässt  sich  diese  Erscheinung  regelmässig  noch  bei  einem 
Gehalt  von  nur  ^j^^  fetten  Gels  erkennen. 
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£s  konnten  zwei  Gesammtanalysen   und  eine  Wasserbestimmung  ausge- 
führt werden. 

In  0,5777^  wurden  0,0079  (/  HgO  gefunden,   was  einem  Wasser- 
gehalte von  1,37  ^   gleichkommt. 

1)    0,4180  j  gaben  0,1450//  SiO,  oder  33,49  ^ 


2) 


0,0159  -.c  ^eO 

0,2436  -.c  MgO 

0,0215  ^  Fl 
0,6245  j  gaben  0,2109  «  SiOg 

0,0247  «Fee 

0,3621  «  MgO 

0,0321  «  Fl 

Mit  Hinzurechnung  des  gefundenen  Wassers  und  Bertlcksichtigung 
des  mittleren  Fluorgehaltes  von  5,20  ^  erhalten  wir  folgende  procen- 
tische  Zusammensetzung: 


3,80 
58,29 

5,25 
33,77 

3,96 
57,98 

5,14 


1SiOg 
UgB 

MgFl^ 

H,e 


1. 

33,49 

52,87 

3,80 

8,39 

1,37 


2. 

33,77 

52,57 

3,96 

8,39 

1,37 


99,92 

100,06 

Elemente  berechnet,  resultirt  alsdann  folgende 

1. 

2. 

Silicium  .     . 

.      15,63      . 

.     .       15,76 

Magnesium  . 

.      34,97      . 

.     .      34,79 

Eisen      .     . 

2,96      . 

.     .         3,08 

Fluor      .     . 

5,20      . 

.     .         5,20 

Hydroxyl 

2,59      .     . 

2,59 

Sauerstoff    . 

.      38,57      .     . 

.     .      38,64 

100,06 


99,92 
und  hieraus  als  Atomenverhältnisse  die  Zahlen: 

1.  2.       Fl:=4  gesetzt:    abgerundet: 


Silicium      .     . 
Magnesium 

.     0,558             0,563 
.     1,525              1,505 

8,24 
22,27 

4 

2,23 
35,51 

8 
22 

Fluor     .     .     . 

0,272 

4 

Hydroxyl   .     . 
Sauerstoff  .     . 

0,152 
.     2,412             2,417 

2 

36 

Njakopparberg  and  Hmnit  Ton  Ladograftan. 
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Für  Maguesium  und  Sauerstoff  resultiren  hiemach  etwas  grössere  Zahlen, 
als  Folge  der  nach  der  Berzelins' sehen  Methode  erhaltenen,  wohl 
zu  kleinen  Flnormengen.  Zur  Aufstellung  einer  anderen  Formel  für 
diesen  Hnmittypus  haben  wir  aber  keine  Veranlassung,  da  —  wie  es 
sich  in  der  Folge  zeigen  wird  —  der  schwedische  Chondrodit  wieder 
obiger  Formel  entsprechend  zusammengesetzt  ist. 

3.     Humit   des  XU.  Typus  oder   Klinohumit  nach 

Des-Cloiseaux. 

Die  Krystalle  und  Krystallbruchstücke  zeigten  die  dem  vesuvischen 
Humit  oft  eigenthümliche  graulich-braune,  zum  geringen  Theile  auch 
heller  gelbbraune  Farbe.  Die  Menge  desselben  betrug  2  g.  Der  Fluor- 
gehalt ergibt  sich  aus  drei  ausgeführten  Bestimmungen,  bei  welchen: 

1)  0,3819  j  Humit  0,0290^  SiFl4  oder   0,02119  j  Fl,  somit  5,55  % 

2)  0,2410  <        «       0,0189  <      <  *      0,01381  «   «        <      5,73   * 

3)  0,5236  <       «       0,0410 «      *  *      0,0300    «  *       <      5,73  * 
lieferten,  im  Mittel  mit  5,67  ^. 

Eine  Wasserbestimmung  ergab  in  0,3055  g  desselben  0,0043  g  HgO 
oder  1,41  %. 

Zwei  Gesammtanalysen  hatten  folgende  Ergebnisse: 
1)    0,0955^  brauner  Humit  gaben  0,0319^     SiOg  oder  33,40  Jt 


0,0493  « 

Mge     * 

51,62  « 

0,0092  « 

^eO      * 

9,63  « 

0,2105  * 

« 

*      0,00173^  ^CjjOj    * 

0,82  < 

2)    0,3681  * 

« 

«       0,1222^ 

SiOj     « 

33,20  « 

0,1894  * 

Mge   « 

51,45  « 

% 

0,0360  * 

Fee     * 

9,78  * 

0,2250  « 

« 

*      0,00216  j 

r  FcgOj  « 

0,96  - 

Wir  erhalten  sonach  für  diesen  Humit  folgende  Gesammtzusammen- 

5etzung : 

1. 

2. 

SiOjj 

1          • 

33,40      .     . 

33,20 

Mge 

»         • 

45,65      .     . 

45,48 

FcO 

•         1 

9,63      .     .     . 

9,78 

Fe^Oj    . 

•          < 

0,82     ,     . 

0,96 

MgFl,    . 

• 

9,25      .     .     . 

9,25 

HjO 

»         •         1 

1,41       .     . 

1,41 

100,16 


100,08 
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haltigem  Alkohol,  trocknet  darauf  das  Kieselfluorbar}iim  und  wfigt 
es  als  solches,  oder  befreit  den  kieselsäurehaltigen  Niederschlag  im 
Platintiegel  von  der  Kieselsäure,  und  führt  das  Eieselfluorbar}iim  in 
schwefelsauren  Baryt  über.  Auch  die  Bestimmung  des  Fluors  im  Kiesel- 
fluorkalium gelingt  durch  Fällung  mit  Brombaryum.  Das  Kieselfluor- 
kalium wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  Brombaryum  versetzt  und  auf  dem 
Dampfbade  eingedampft.  Der  Rückstand  wurde  mit  Alkohol  aufge- 
nommen, filtrirt  und  mit  Alkohol  gewaschen ;  derselbe  zeigte  sich  kalifrei, 
wurde  in  schwefelsauren  Baryt  übergeführt  und  gewogen. 


Kieselfluorkalium 
gewogen 

Menge  des  Fluors 
in  demselben 

Schwefelsaurer 
Baryt 

Menge  des  ge- 
funden.Fluors 

1 

Verloste  an 
Fluor. 

0,3216  if 
0,2276  n 

0,1666  p' 
0,1179» 

0,3324  g 
0,2316  n 

0,1625  öT 
0,1132  , 

—  0,0041  g 

—  0,0047  , 

Nach  der  Titrationsmethode  wurde  der  Gehalt  von  reinem  Fluor- 
calcium  und  reinem  Kryolith  an  Fluor  zu  bestimmen  gesucht. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  Resultate  der  Analysen  zusammen- 
gestellt; in  der  ersten  Spalte  ist  die  Zeit,  während  welcher  die  Salz- 
säure mit  Kieselsäure  zusammen  auf  die  Minerale  wirkte,  angegeben. 


Dauer  der 
Einwirkung 

Gewogene  Menge 
des  Minerals 

9 

Demselben 
entsprechende 
Menge  Fluor 

9 

Gefundene 
Menge  Fluor 

9 

Verluste  an 
Fluor. 

9 

12  Stunden 

1  Stunde 

12  Stunden 

12  Stunden 

1  Stunde 

1,1518  Flussspath 
0,3358  Flussspath 
0,7846  Kryolith 
0,4704  Kryolith 
0,7204  Kryolith 

0,5611 
0,1635 
a4252 
0,2549 
0,3904 

0,5215 
0,1206 
0,1248 
0,1415 
0,0222 

—  0,0396 

—  0,0431 

—  0,3004 

—  0,1134 

—  0,3882 

Schwer  lösliche  Fluorverbindungen  wird  man  also  zuerst  mit  Schwefel- 
säure zerlegen  müssen,  um  dann  im  Wasser  des  Absorptionsapparates 
das  Fluor  zu  bestimmen. 

Zur  Bestimmung  des  Fluors  in  organischen  Substanzen  sei  noch 
Folgendes  bemerkt: 

Es  war  vorauszusehen,  dass  das  Fluor  beim  Einäschern  der  orga- 
nischen Substanz  entweichen  würde,  da  das  Chlor  nach  G.  B  u  n  g  e  *)  in 
nicht  unbedeutender  Menge  beim  Einäschern  der  organischen  Substanz 
entweicht.     Um  Verluste  an  Fluor  zu  verhindern,   oder  doch  dieselben 


♦)  Behaghel  von  Adlerskron,  diese  Zeitschrift  18,  390  (1873). 
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so  viel  als  möglich  zu  verkleinern,  wurde  die  flnorhaltige  organische 
Substanz  mit  kohlensaurem  Natron  oder  Barythydrat  innig  gemengt, 
und  darauf  hei  beginnender  Rothgluth  eingeäschert.  Die  flnorhaltige 
organische  Substanz  wurde  erhalten,  indem  man  gewogene  Mengen 
Kieselfluorkalium  mit  gewogenen  Mengen  Zuckers  oder  frischen  Eiweisses 
mischte.  Die  Asche  wurde,  mit  Quarzpulver  gemengt,  in  den  Zer- 
setzungskolben gebracht,  darauf  wurde  durch  einen  Scheidetrichter  con- 
centrirte  Schwefelsäure  langsam  in  denselben  tropfen  gelassen,  da  sich 
eine  grosse  Menge  Kohlensäure  entwickelt.  Um  die  Kohlensäure  fort- 
zuschaffen, kann  man  die  Asche  mit  Wasser  aufnehmen  und  zur  Lösung 
Alaun  fügen,  darauf  dampft  man  zur  Trockene,  doch  ist  es  schwer,  den 
Rückstand,  der  sehr  fest  an  den  Wänden  der  Platinschale  haftet,  ohne 
Verluste  zu  sammeln. 

Beim  Einäschern  blieb  stets  eine  beträchtliche  Menge  Kohle  zurück, 
die  beim  Erhitzen  der  Asche  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  160®  C. 
im  Zersetzungskolben  Veranlassung  zur  Bildung  von  schwefliger  Säure 
gab.  Das  Verfahren  der  Fluorbestimmung  in  der  Flüssigkeit  des  Ab- 
sorptionsapparates ist  das  oben  beschriebene  Titrationsverfahren. 

Aus  der  folgenden  Tabelle  geht  hervor,  dass  auch  ein  grosser 
Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron  und  ebenso  von  Barythydrat  nicht 
im  Stande  ist,   das  Fluor  vollständig  beim  Einäschern   zurückzuhalten. 


Gegebenes 

Menge  der 

organischen 

Substanz 

Menge  des 

Wiedergefun- 
denes Kiesel- 

Procen- 

Kieselfluor- 

kohlensauren 

tischer 

kalium 

Natrons 

fluorkalium 

Verlust 

s 

^■Z  %A  W*^K%^^mmM 

9 

9 

o/o 

0,2474 

bOg  Zacker 

1,216 

ofim 

68,2 

0,1792 

» 

2,395 

0,1362 

24,0 

0,1338 

jt 

3,50 

0,0832 

37,1 

0,2110 

n 

5,14 

0,1808 

14,3 

0,0924 

1t 

4,02 

0,0788 

14,7 

0,1366 

» 

5,43 

0,1254 

8,2 

0,1418 

n 

6,41 

0,1224 

13,7 

0,1076 

.               n 

6,20 

0,0942 

12,5 

0,1144 

1  91  (/  frisches 
1  Hühnereiweiss 

1        8,00 

0,1098 

11,1 

0,3328 

50^  Zucker 

10  g  Barythydrat 

0,2734 

15,3 

0,7778  -BaFl, 

1 

15«         .         j 

0,3071  2K Fl,  SiFli 

j     7,5 

0,1692  Fl 

1 

0,1566  Fl 

Dorpat,  im  Januar  1883. 
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Vesuvische  Humite,  Chondrodit  von  Nvakopparberg  und  Humit 

von  Ladugrufvan. 

Untersuchungen   über  ihre  chemische  Zusammensetzang. 

Directe   Fluorbestim mung. 

Von 

Dr.  Fr.  Carl  von  Wingard 

in  Wieo. 

Herr  Prof.  Dr.  P.  G  r  o  t  h ,  früher  in  Strassborg  jetzt  in  Mfinchen, 
hielt  eine  erneute  Untersuchung  der  Humitmineralien  hinsichtlich  ihrer 
chemischen  Zusammensetzung  für  wünschenswerth  and  veranlasste  mich 
zur  Ausführung  derselben,  die  ich  zum  grössten  Theile  im  Laboratorium 
der  königl.  bayer.  Academie  der  Wissenschaften  zu  München  bewerk- 
stelligte. Diese  Untersuchungen  wurden  nur  ermöglicht,  indem  sich  Herr 
Professor  Groth  der  nicht  geringen  Mühe  unterzog,  ausgezeichnetes  Ma- 
terial von  diesen  seltenen  und  äusserst  schwer  zu  beschaffenden  Mine- 
ralien in  hinreichender  Menge  zu  erwerben.  Die  Analj'se  führte  ich 
nach  bekannten  Methoden  aus  und  fand  mich  nur  hinsichtlich  der  Fluor- 
bestimmung —  auf  welche  besonderes  Gewicht  gelegt  wurde  —  bewogen, 
die  durch  Fresenius  geschaffene  directe  Fluorbestimmungsmethode*) 
zur  Anwendung  zu  bringen.  Die  unmittelbare  Veranlassung  dazu  lag 
für  mich  in  den  günstigen  Eesultatcn  vor,  welche  B  ran  dl**)  bei  seinen 
Analysen  der  Mineralien  der  Kryolithgruppe  bei  Befolgung  dieser  Be- 
stimmungsmethode erzielte. 

Den  Analysen  ging  jedesmal  sorgfältigste  Auslese  und  optische  Un- 
tersuchung des  Materials  voraus,  was  besonders  bei  den  vesuvischen 
Humiten  sehr  wichtig  aber  auch  sehr  'zeitraubend  ist,  da  sich  die  äusserst 
formenreichen  Kryställchen  derselben  in  den  Somma-Blöcken  von  einer 
ganzen  Reihe  anderer  Mineralien  (Augit,  Olivin,  Spinell,  Kalkspath  und 
Glimmer)  begleitet  finden.  Insbesondere  ist  es  der  letztgenannte,  von 
den  Mineralogen  als  Meroxen  bezeichnete  Glimmer,  der  mit  dem  Humit 
aufs  Innigste  verwächst  und  überdies  bisweilen  fast  vollkommen  die 
Farbe  desselben  besitzt.  Die  Unterscheidung  der  drei  einander  höchst 
ähnlichen  vesuvischen  Humite,  von  denen  sich  oft  zwei  von  völlig  gleicher 
Farbe  auf  demselben  Stücke  finden,  gelingt  nur  dem  genauen  Kenner 
und  wurde  in  unserem  Falle  von  Herrn  Professor  S  c  a  c  c  h  i  freundlichst 


♦)  Siehe  diese  Zeitschrift  6,  190. 
**)  Liebig'a  Ann.  d.  Chem.  218,  1  ff. 
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besorgt,  der  die  vesuvischen  Hnmite  fQr  die  Untersnchnng  za  liefern 
die  Güte  hatte. 

Anlangend  das  allgemeine  Verhalten  der  Hnmitsnbstanz  Reagentien 
gegenüber  ist  zu  bemerken,  dass  sich  dieselbe  in  Salzsftnre  and  ebenso 
in  concentrirter  Schwefelsäure  löst;  in  ersterer  unter  Fluorwasserstoff- 
entwickelung, in  letzterer  unter  Entwickelung  von  Siliciumfluorid.  Im 
Glasrohre  für  sich  erhitzt,  entwickelt  sie  Wasser,  das  erst  in  der  Glüh- 
hitze völlig  entweicht,  wobei  das  anfänglich  weisse  oder  graulich-weisse 
Mineralpulver  eine  mehr  oder  minder  dunkelbraune  Farbe  annimmt. 
Mit  Phosphorsalz  erhält  man  die  Reaction  auf  Fluor  und  ein  Kiesel- 
Skelett. 

Wie  im  Titel  bereits  hervorgehoben  ist,  wurde  bei  den  folgenden 
Untersuchungen  die  Bestimmung  des  Fluors  nach  der  directen  Frese- 
nius'sehen  Methode,  Absorption  des  ausgetriebenen  Kieselfluorids,  ge- 
trennt für  sich  ausgeführt,  und  nur  in  zwei  Fällen  beim  Humit  von 
der  Ladugrube  und  dem  vesuvischen  Chondrodit  musste,  wegen  Mangels 
genügenden  Materials,  nach  der  Methode  von  Berzelius  vorgegangen 
werden. 

Das  zu  feinstem  Pulver  zerriebene,  bei  110®  C.  getrocknete  Mineral 
wurde  mit  der  berechneten  Menge  fein  gemahlenen,  stark  ausgeglühten, 
reinen  Quarzpulvers  innig  gemengt,  45  — 50ec  reinste  Schwefelsäure 
vom  specifischen  Gewichte  1,85  hinzugefügt  und  das  Kölbchen  im  Oel- 
bade  2— 2V2  Stunden  hindurch  bei  180—185®  C.  erhalten.  Während 
dieser  ganzen  Zeitdauer  passirte  ein  Strom  vollkommen  trockener,  kofa^ 
lensäurefreier  Luft,  und  zwar  2^^ — 3  l  per  Stunde,  durch  den  Apparat, 
dessen  eingehende  Beschreibung  in  den  bereits  angeführten  Abhandlungen 
von  Fresenius  und  B r a n d  1  sich  findet.  Noch  sei  bemerkt,  dass  ich 
bei  meinen  Untersuchungen  die  von  B  ran  dl  herrtüirenden ,  übrigens 
nicht  wesentlichen  Modificationen  adoptirte.  Bei  den  erstausgefOhrten 
Versuchen  wurde  darüber  volle  Sicherheit  gewonnen,  ob  die  Substanz 
bei  angegebener  Temperatur  thatsächlich  völlige  Zersetzung  erleidet.  Zu 
diesem  Behufe  wurde  nach  ausgeführter  Bestimmung  das  KÖlbchen  noch 
bis  nahe  300®  erhitzt,  ohne  dass  eine  fernere  Entbindung  von  Sili- 
ciumfluorid  zu  beobachten  gewesen  wäre,  zum  Beweise,  dass  es  schon 
vorher  entwichen  war.  Das  Kölbchen,  worin  die  Zersetzung  stattgefun- 
den hatte,  zeigte  niemals  eine  Spur  von  Aetzung,  da  alles  Fluor  als 
Siliciumfluorid  in  die  Absorptionsgefässe  gegangen  war. 

Eine  der  von  Fresenius  genau  ermittelten  Bedingungen,  wonach 
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zü  jeder  Fluorbestimmung  solche  Substanzm engen  zu  verwenden  sind^ 
um  allemal  circa  0,1  ^  Fluorid  zu  erhalten,  konnte  leider,  wegen  des 
immerhin  knapp  zugemessenen  Materials,  nicht  eingehalten  werden.  Dass 
selbst  bei  Anwendung  geringerer  Mengen  recht  befriedigende  Resultate 
zu  verzeichnen  sind,  spricht  jedenfalls  für  die  ausgezeichnete  Anwend« 
barkeit  der  Methode. 

Zur  Ermittelung  des  Wassergehaltes,  welche  bis  jetzt,  meines  Wissens, 
von  keinem  der  zahlreichen  Untersucher  der  Humite  ausgeführt  worden, 
mengte  ich  das  vorher  bei  110^  getrocknete  Pulver  mit  reinstem,  gut 
ausgeglühtem  Bleioxyd  sehr  innig  und  erhitzte  das  Gemenge  in  einer 
Röhre  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  zum  Glühen,  um  das  ansgetiie» 
bene  Wasser   in  üblicher  Weise  von  Chlorcalcium  absorbiren  zu  lassen. 

Behufs  Bestimmung  der  übrigen  Bestandtheile  wurde  das  wie  oben 
getrocknete  und  zerkleinerte  Mineralpulver  mit  der  achtfachen  Menge 
reinen  Natriumcarbonats  innig  gemengt,  über  der  einfachen  Gas-  und 
zuletzt  kurze  Zeit  über  der  Gebläselampe  geschmolzen.  Diese,  wie  die 
weitere  Behandlung,  überhaupt  sämmtliche  Operationen,  bei  denen  es 
geboten  schien,  geschahen  in  Platingefässen.  Bei  Anwendung  oben  be- 
zeichneter Menge  kohlensauren  Alkalis  erleidet  man  keinen  Verlust 
durch  etwa  entweichendes  Kieselfiuorid. 

Zur  C!ontrole  und  um  die  Fehlergrenzen  vergleichen  zn  können, 
wurden  auch  der  Humitsubstanz  entsprechend  zusammengesetzte  Gemenge 
aus  kieselsaurem  und  Fluor-Magnesium  nach  der  Methode  von  Berze- 
lius  analysirt  und  das  Fluor  als  Fluorcalcium  bestimmt  Die  hiemach 
ermittelten  Fluormengen  betrugen  bei  zwei  Analysen  5,65  und  5,915l(, 
die  in  beiden  entsprechenden  Fällen  gefundenen  Kieselsäuremengen 
35,61  resp.  35,39  ^, 

Die  Magnesia  wurde  in  üblicher  Weise  als  Ammoniummagnesium- 
phosphat gefällt  und  nach  dem  Glühen  als  Pyrophosphat  gewogen. 

Der  Gehalt  an  Eisen  wurde  beim  Chondrodit  von  Nyakopparberg, 
da  genügende  Mengen  zur  Verfügung  standen,  gewichts-  und  maassana- 
lytisch, bei  den  übrigen  Humiten  bloss  gewichtsanalytisch  bestimmt. 

Das,  wie  es  scheint,  in  allen  gelben  und  braunen  Humitvarietäten 
neben  dem  Oxydul  stets  gleichzeitig  vorhandene  Eisenoxyd,  wurde  in 
allen  Fällen,  wo  genügende  Mengen  an  Material  zur  Verfügung  standen, 
ebenfalls  für  sich  bestimmt.  Zu  sämmtlichen  Titrationen  wurde  eine 
Lösung  von  Kaliumpermanganat  angewandt,  welche  im  Liter  1  ^  des 
Salzes  aufgelöst  enthielt.  —  Das  Mineralpulver  wurde  bei  Luftabschluss 
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in  reiner  concentrirter  Salzsäure  gelöst,  die  Lösnng  mittelst  eisenfreien 
Zinks  redacirt  and  im  Uebrigen  die  durch  Anwendung  salzsaurer  Lö- 
sung gebotenen  Yorsichtsmaassregeln  gebührend  beobachtet.'*') 

Alle  von  mir  analysirten  Humite,  auch  der  theilweise  dunkelhonig- 
gelb bis  braun  geförbte  schwedische  Chondrodit,  erwiesen  sich  unterm 
Mikroskope  als  vollkommen  frisch  ohne  auch  nur  Spuren  einer  etwa  be- 
ginnenden Serpentinisirung  auffinden  zu  lassen.  Ich  glaube  diesen  Um- 
stand besonders  hervorheben  zu  müssen,  da  der  nachgewiesene  Gehalt 
an  Eisenoxyd  es  nahe  legen  würde,  nur  die  ganz  hellen,  sowie  die  öl- 
und  spargelgrün  gefärbten  Humite  als  völlig  frisch  und  unzersetzt  an- 
zusprechen, bei  den  gelben  und  braunen  hingegen  eine  beginnende  Aen- 
derung  zu  statuiren.  Eine  Hinneigung  zu  letzterer  kann  uns  nicht 
befremden,  wenn  wir  uns  die  grosse  Aehnlichkeit  der  Substanz  unserer 
Mineralien  mit  jener  des  Olivins  und  dessen  bekanntlich  sehr  grosse 
Wandelbarkeit  vor  Augen  halten. 

Wir  schreiten  nunmehr  zur  übersichtlichen  Zusammenstellung  der 
Gesammtergebnisse  unserer  Untersuchungen,  jedesmal  kurze  Notizen  über 
Beschaffenheit  und  Vorkommen  der  analysirten  Mineralien  beifügend. 

L    Vetuvisohe  Humite. 

1.    Humit  des  I.  Typus  oder  Des-Cloiseaux'  Humit 

im  engeren  Sinne. 

Die  zum  grösseren  Theile  hellgelb,  zum  geringeren  dunkelweingelb 
gefärbten  Krystallkörner  dieses  seltensten  Typus  sandte  Herr  Professor 
Scacchi,  der  auch  die  krystallographische  Bestimmung,  sowie  die  Aus- 
lese zu  besorgen  die  Güte  hatte. 

Zur  Verfügung  standen  circa  4  g.  Bei  vier  ausgeführten  Fluorbe- 
stimmungen ergaben: 

1)  0,1520^  hellgelber  Hnmit  0,0117^  SiFl^oder  0,00855^  Fl  entspr.  5,63  o/o. 

2)  0,3020  n         n  n  0,0230 ,      ,         ,     0,01681  .    ,       ,       5,57  , 

3)  0,4506 ,         n  n  0,0350 ,      „         n     0,02558 ,    ,       ,       5,68  , 

4)  0,4975  „  dunkelgelber  ,  0,0386,       ,         ,     0,02824,    ,       ,.      5,60, 

mithin  einen  mittleren  Fluorgehalt  von  5,64^. 


*)  Vergl.  Cl.  Zimmermann:  ,Zar  Anwendung  des  Kaliumpermanganats 
in  der  Maassanalyse",  ßer.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  14,  779.  — 
Diese  Zeitschrift  21,  108. 
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Der  Wassergehalt  betrug  in: 

1)  0,2985  9  hellgelbem    Hnmit  0,0046  ^  oder  in  100  Theilen  IM%' 
2)0,3145*  «  *       0,0045«     *      «      «  *         1,43« 

3)  0,2555  «  dnnkelgelbem   «       0,0035  «     «      <      «         «        1,37 « 
mithin  im  Mittel  1,45  ^. 

Bei  der  Gesammtanalyse  wurde  gefunden  in: 

1)   0,5205^  hellgelbem     Humit  0,1847  gr  SiO, 

0,2884  «  MgO 


2)    0,5610 


3)   0,2450  «  dunkelgelbem 


oder  35,49  ^. 

«  55,41  « 
0,225    «Fee      «        4,32  « 

0,1985  «  SiOj      «  35,38  « 

0,3207  «  Mge      «  57,17  « 
0,0173  «  Fee      «        3,08  « 

0,0871  «Sie,      «  35,55  « 

0,1295  «  Mge      «  52,86  « 
0,0179  «  F^ee       «        7,31  « 


Das  Fluor  in  den  Humiten  dürfte  jedenfalls  an  Magnesium  gebun- 
den anzunehmen  und  sonach  die  dem  ermittelten  mittleren  Flaorgcfaalte 
entsprechende  Menge  Sauerstoif  in  Abzug  zu  bringen  sein.  Stellen  wir 
sämmtliche  gefundenen  Bestandtheile  unter  einander,  so  erhalten  wir 
folgende  Tabelle  für  die  procentische  Zusammensetzung  des  untersuchten 
Ilumits  I.  Typus: 


1. 

2. 

3. 

si  e^     .    . 

.     35,49  ^ 

35,38  J6 

35,55  ^ 

Mge    .    . 

.     49,47  « 

51,23  « 

46,89  « 

F^ee       .     . 

.       4,32  « 

3;08  « 

7,31  « 

Mg  Fl,    .     . 

9,20  « 

9,20  « 

9,20  « 

H,e 

1,45  « 

1,45  « 
100,34  J6 

1,45  « 

99,93  ^ 

100,40  J6. 

raus  berechne) 

Q  sich  folgende  Elemeutarmischungen : 

1. 

2. 

3. 

Silicium 

.     16,56  J6 

16,51  ^ 

16,59  ^ 

I^agnesium  . 

.     33,25   « 

34,30   « 

31,72   « 

Eisen      .     . 

.       3,36   « 

2,40  « 

5,69   « 

Fluor     .     . 

5,64   « 

5,64   « 

5,67   « 

Hydroxyl 

2,74   * 

2,74   * 

2,40   « 

Sauerstoff    . 

.     38,38   « 

38,75   « 

38,34   « 

99,93  ^ 

100,34  ^ 

100,41  ^. 
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Wird  sodann  das  gefundene  Elisen  in  die  äquivalente  Menge  Mag- 
nesium umgerechnet,  so  ergibt  sich  das  Yerhältniss  der  mit  einander 
verbundenen  Atome  durch  Division  mit  den  betreffenden  Atomgewichts- 
zahlen. *) 

1.  2.  3.       Fl  =  4  gesetzt:  abgerundet: 

Silicium         0,591  0,590  0,693  7,96  8 

Magnesium    1,442  1,472  1,423  19,45  19 

^ ^ s 

Fluor  0,297  4  4 


Hydroxyl  0,161  2,16  2 

Sauerstoff      2,399  2,423  2,409  32,46  32 

Hieraus  folgt  endlich  als  allgemeine  Formel  dieses,  und,  wie  es  sich 

weiterhin  zeigen  wird,  zugleich  aller  übrigen  Mineralien  der  Humitgruppe 

folgende : 

Mg,3 .  (Mg  Fl), .  (Mg .  (OH)),  (Si  e,)„ 

worin  das  Hydroxyl,  —  und  nur  als  solches  kann  das  erst  bei  Glüh- 
hitze entweichende  Wasser  in  dem  Molecül  der  Humite  gebunden  sein  — 
als  isomorpher  Vertreter  des  Fluors  enthalten  gedacht  wird. 

Wollten  wir,  den  älteren  Mineralogen  schliesslich  noch  zu  Gefallen, 
eine  andere  Formel  aufstellen  und  die  Humite  in  deren  Sinne  als  Mo- 
lecularverbindung  mehrerer  für  sich  gesättigter  Substanzen  ansehen,  so 
könnten  wir  folgendermaassen  schreiben: 

/      — o  — Mg.eH|  {     ~e  — Mg.Fli 

5JSiea^g.J?e),)+  Si  Z^>^g  +  2   Si  Ze>^« 

l    — o-Mg.eiJ        l    — e— Mg.FU 

wonach  die  Humite  als  eine  gesättigte  Verbindung  von  fünf  Molecülen 
Olivinsubstanz  mit  drei  Molecülen  basischen  Silicats  obiger  Structur  er- 
schienen. Es  braucht  wohl  nicht  besonders  betont  zu  werden,  dass  der- 
artige Molecularformcln  in  schlechtem  Einklänge  mit  den  heute  in  der 
Chemie  gültigen  Anschauungen  stünden. 

2.     Humit   des   II.  Typus   oder   Chondrodit 

nach   Des-Cloiseaux. 

Von  den  sehr  licht  weingelben  Krystallbruchstücken  dieses  Typus 
standen  leider  nur  circa  2  ^  zur  Verfügung  und  musstc  aus  diesem 
Grunde  das  Fluor  nach  der  Methode  vonBerzelius  bestimmt  werden. 


*)  Als  solche  wurden  bei  den  Berechnnngen  zu  Grunde  gelegt: 
Si  =  28,  Mg  =  24,  *'e  ä=  56,  Fl  =  19,  6  =  16. 
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£s  konnten  zwei  Gesammtanalysen   and  eine  Wasserbestimnmng  ansge- 
ftthrt  werden. 

In  0,5777^  wurden  0,0079^  HgO  gefunden,   wa8  einem  Wasser- 
gehalte von  1,37  ^   gleichkommt. 

1)  0,4180  flp  gaben  0,1450 1;  SiO,  oder  33,49  f6 

0,0159  *  ^ee  *  ,  3,80  * 
0,2436  «  Mge  «  58,29  « 
0,0215  *  Fl  <       5,25  * 

2)  0,6245  j  gaben  0,2109  *  SiO^      «     33,77  « 

0,0247  *  FeO  «  3,96  « 
0,3621  «  3^ge  <  57,98  * 
0,0321  «Fl  «       5,14  * 

Mit  Hinzurechnung  des  gefundenen  Wassers   und  BcrOcksichtigung 

des  mittleren  Fluorgehaltcs   von   5,20  ^   erhalten  wir   folgende  procen- 

tischc  Zusammensetzung: 


tiiOg 
MgO 
^-eO 
Mg  Fl, 

Hsje 


1. 

33,49 

52,87 

3,80 

8,39 

1,37 


2. 

33,77 

52,57 

3,96 

8,39 

1,37 


99,92 


100,06 


Auf  die  Elemente  berechnet,  resultirt  alsdann  folgende  Tabelle: 


1. 

15,63 

34,97 

2,96 

5,20 

2,59 

38,57 


Silicium  . 

Magnesium 

Eisen 

Fluor 

Hydroxyl 

Sauerstoff 

99^92  1ÖÖ,Ö6^ 

und  hieraus  als  Atomenvcrhältnissc  die  Zahlen: 

1.  2.       Fl  =  4  gesetzt:    abgerundet: 


2. 

15,76 

34,79 

3,08 

5,20 

2,59 

38,64 


Silicium 
Magnesium 

Fluor     .     . 

Hydroxyl   . 
Sauerstoff  . 


0,558 
1,525 


0,563 
1.505 


0,272 


0,152 
2,412  2,417 


8,24 
22,27 

4 

2,23 
35,51 


8 
22 


2 

36 
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Für  Magnesium  and  Sauerstoff  resnltiren  hiemach  etwas  grössere  Zahlen, 
als  Folge  der  nach  der  Berzelins' sehen  Methode  erhaltenen,  wohl 
zu  kleinen  Flnormengen.  Zar  Aufstellung  einer  anderen  Formel  für 
diesen  Humittypus  haben  wir  aber  keine  Veranlassung,  da  —  wie  es 
sich  in  der  Folge  zeigen  wird  —  der  schwedische  Chondrodit  wieder 
obiger  Formel  entsprechend  zusammengesetzt  ist. 

3.     Humit   des  III.   Typus   oder  Klinohumit  nach 

Des-Cloiseaux. 

Die  Krystalle  und  Krystallbruchstücke  zeigten  die  dem  vesuvischen 
Humit  oft  eigenthümliche  graulich-braune,  zum  geringen  Theile  auch 
heller  gelbbraune  Farbe.  Die  Menge  desselben  betrug  2  g.  Der  Fluor- 
gehalt ergibt  sich  aus  drei  ausgeführten  ßestimmungen,  bei  welchen: 

1)  0,3819  j  Humit  0,0290  ^^  SiFl4  oder   0,02119  j  Fl,  somit  5,55  ^ 

2)  0,2410  *        «       0,0189  «      *  «      0,01381  *   *        *      5,73   * 

3)  0,5236  «       *       0,0410 «      *  *      0,0300    «  *       *      5,73   « 
lieferten,  im  Mittel  mit  5,67^. 

£ine  Wasserbestimmung  ergab  in  0,3055  g  desselben  0,0043  g  H^O 
oder  1,41  %, 

Zwei  Gesammtanalysen  hatten  folgende  Ergebnisse: 
1)    0,0955  5'  brauner  Humit  gaben  0,0319^     SiOj  oder  33,40  Jli 


2) 


0,2105 
0,3681 


0,2250 


0,0493  *  MgO 
0,0092«  IPee 
0,00173  j  ^CgOg 

0,1222^  SiOj 

0,1894*  Mge 

0,0360«  FeO 

0,00216  jr  Fe^Og 


51,62  « 
9,63  * 
0,82  « 

33,20  « 

51,45  « 

9,78  « 

0,96  * 


Wir  erhalten  sonach  für  diesen  Humit  folgende  Gesammtzusammen- 

setzuug : 

1.  2. 

33,40  .  .  .  33,20 

45,65  .  .  .  45,48 

9,63  .  .  .  9,78 

0,82  ^.  .  .  0,96 

MgFl^    .     .     .         9,25  .  .  .  9,25 

1,41  .  .  .  1,41 


SiO^ 
MgO 
Fee 
Fe^Oj 


H^e 


100,16 


100,08 
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Woraus  sich  folgende  Elementmischang  ergibt: 

1                           '             o 

Silicium  . 

.     .      15,59      . 

.     .      15,49 

Magnesium 

.     .      30,97      . 

.     .      30,87 

Eisen 

.     .        8,06      .     . 

.     .        8,28 

Fluor      .     . 

5,67      .     . 

.     .        6,67 

Hydroxyl 

.     .        2,40      . 

.     .        2,40 

Sauerstoff 

.      37,47      .     . 

.      37,37 

100,16 

100,08 

Als  Atomgewichtszahlen  berechnen  sich  dann  daraas: 

1. 

2.             Mittel : 

Fl  =  4 

Abgerundet : 

Silicium 

0,557 

0,553           0,555 

7,45 

8 

Magnesium 

1,434 

1,422           1,428 

19,16 
4 

19 

Fluor 

0,296 

\                    0,298 

4 

Hydroxyl 

0,141 

0,141 

1,89 

2 

Sauerstoff 

2,342 

2,334           2,338 

31,38 

32 

welche  Zahlen  mithin  auf  die   analoge  Formel,   wie  beim  Humit   des 
ersten  Typus,  führen. 


n.    Chondrodit  von  Nyakopparberg  in  Schweden. 

Die  Krystalle  und  krystallinischen  Körner  dieses  Minerals  finden 
sich  daselbst  in  einem  aus  Bleiglanz,  Pyrit  und  Kupferkies  bestehenden 
Erzlager  und  zeigen  zahlreiche  Farbenabstufungen  von  licht  weingelb 
bis  dunkel  honiggelb.  Das  schöne  Material  erwies  sich  Herrn  Professor 
Groth  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  von  nahezu  idealer  Rein- 
heit und  völliger  Frische.  Es  wurde  mit  aller  Sorgfalt  aus  dem  Erze 
ausgelesen  und  nach  den  drei  vorherrschenden  Farbennüancen  gesondert 
untersucht.  Im  Ganzen  konnten  circa  5^/4  g  Chondrodit  verarbeitet 
werden. 

Bei  der  Fluorbestimmung  entwickelten: 
1 )  0,G790  (/\  licht  weingelber  r  0,0520  (7 Si  FI4  entsprechend  0,0380  g  Fl  oder  5,60o/(^ 


2)  0,4990  J 

3)  0,2985 

4)  0,6755 

5)  0.2285 
G)  0,4020 


Chondrodit 

dto. 

dunkel 

weingelber 

Chondrodit 


f  U,Uö 
i  0,0386 , 
[  0,0240 , 
I  0,0497  „ 
]  0,0170, 
\  0,0303  n 


0,02821  ijr,     „ 

5,65  . 

0,01754  ,  ,     „ 

5,88  . 

0,03632,  ,     , 

5,38  . 

0,01242  ,  ,     , 

5,44  • 

0,02214,  „     , 

5,51  , 

woraus  sich  der  mittlere  Fluorgehalt  mit  5,58  JiJ  berechnet. 
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Die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  ergab  in: 

1)  0,2068  j   hellweingelbem   Chondrodit   0,0025^  H^O  oder  1,21  J(J 

2)  0,2143  «   dunkelgelbem  <  0,0029  <      .         «     1,35  « 

3)  0,1735  *   Chondrodit  0,0024  «      «         *     1,38  * 

also  im  Mittel  1,31 5($. 

Bei  der  Gesammtanalyse  wurde  gefunden  in: 
1)  0,2345  jf  hellweingelbem  Chondrodit  0,0795    g  SiO,  somit  33,90  Jl5 


0,2450 
2)  0,3170 


0,1255 
0,0182 
0,00027 

0,1063 
0,1678 
0,0284 
0,00037 


MgO 
Fee 
ye^Oj 

SiOj 
yeO 


0,3100  «  « 

3)  0,5680  «dunkelweingelb. Chondrodit 0,1 89 5 

0,2994 
0,0527 
«  0,00037 

honiggelbem  Chondrodit    0,0213 

0,0293 
0,0126 
0,001176(7  9e^% 

Hieraus  ergibt  sich  wieder  nach  Abzug  der  dem  mittleren  Fluor- 
gehalte entsprechenden  Menge  Sauerstoif  nachfolgende  procentische  Zu- 
sammensetzung für  den  analysirten  schwedischen  Chondrodit: 


0,2840 
4)  0,0675 


Mge 
Fee 

^^% 

Mge 


0,Q585 


53.52  « 
7,76  « 
0,11  « 

33.53  « 
52,93  * 

8,96  * 
0,12  * 

33,36  * 

52,71  « 

9,28  « 

0,13  * 

31,56  « 

43,41  < 

18,67  * 

2,01  * 


1. 

2. 

3. 

4. 

Sie,    . 

.      33,90 

33,53 

33,36 

31,56 

Mge    . 

.      47,65 

47,06 

46,84 

37,54 

•Fee 

7,76 

8,96 

9,28 

18,67 

Fe^e,    . 

0,11 

0,12 

0,13 

2,01 

MgFl,    . 

9,10 

9,10 

9,10 

9,10 

H,e 

1,31 

1,31 

1,31 

1,31 

99,83  100,08  100,02  100,19 

Die  Mischung  der  Elemente  wird  dann  durch  folgende  Zahlen  aus- 
gedrückt : 
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l. 

2. 

3. 

4. 

Silicinm   .     . 

15,82 

15,65 

15,57 

14,73 

Magnesium    . 

32,11 

31,76 

81,63 

26,05 

Eisen  .     . 

6,12 

7,05 

7,31 

15,93 

Fluor  .     .     . 

5,58 

5,58 

5,58 

5,58 

Hydroxyl 

2,47 

2,47 

2,47 

2,47 

Sauerstoff 

37,66 

37,42 

37,39 

35,36 

99,76  99,93             99,95  100,12, 

woraus  nach  bekannter  Berechnung  nachstehende  AtomverhältDisszablen 

folgen : 

1.  2.                   3.  4. 

Silicium   .     .     0,565  0,559             0,556  0,526 

Magnesium    .     1,385  1,376             1,374  1,206 

Fluor  .     .     .  0,294 


Hydroxyl      .  0,145 

Sauerstoff      .     2,354  2,339  2,336  2,221 

Um  hieraus  eine  Formel  zu  berechnen,  wird  es  uns  wohl  gestattet 
sein,  das  Mittel  aus  den  Verhältnisszahlen  der  am  besten  übereinstim- 
menden Analysen  1,  2  und  3  zu  Grunde  zu  legen.  Alsdann  erhalten 
wir  für  Silicium  0,560;  für  Magnesium  1,375;  für  Fluor  0,294;  fftr 
Hydroxyl  0,145  und  schliesslich  für  den  Sauerstoff  die  Verhältnisszahl 
2,343.  Setzen  wir  sodann  wieder  —  um  den  einfachsten  Ausdruck  fOr 
unsere  Formel  zu  gewinnen  —  die  Verhältnisszahl  für  Fluor  gleich  4, 
so  folgt:  Si  =  7,62,  Mg  =  18,71,  Fl  =  4,  (HO)  =  1,97  und 
O  =  31,88  und  nach  entsprechender  Abrundung  Si  s=  8,  Mg  =  19, 
Fl  =  4,  (HO)  =  2  und  e  =  32.  Der  Chondrodit  von  Nyakopparberg 
ist  demzufolge  seiner  chemischen  Zusammensetzung  nach  identisch  mit 
dem  vesuvischen  Humit  des  ersten  Typus. 

lU   Hnmit  L  Typus  von  Ladug^ufvan  in  Sohwedep. 

Dieser  Humit  findet  sich  auf  der  Ladugrube  in  einem  dolomitischen 
Kalkstein  eingesprengt  und  ist  in  der  Regel  nicht  mehr  ganz  frisch, 
sondern  zeigt  stellenweise  beginnende  Serpentinisirung,  wofür  auch  der 
gefundene,  erheblich  grössere  Wassergehalt  spricht.  Da  nur  1  ^/,  g  zur 
Untersuchung  vorlagen,  konnte  keine  directe  Fluorbestimmung  nach  der 
Absorptionsmethode  ausgeführt  werden. 
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0,755  ^rj  Humit   gaben   0,0732^  CaFl,   entsprechend    0,0356^   oder 

4,72  ^   Fluor. 
0,5709  j  gaben  0,0175  ^HjO,  woraus  ein  Wassergehalt  von  3,07  J6  folgt. 

Die  Gesammtanalyse  ergab  in: 

0,4155  17  dieses  Humits  0,1465  9  Sie,  oder  35,26  ^ 

0,2305  <  UgB     «     55,48  « 
0,0146  *  ^eO      *       3,51  < 

endlich  dem  Gewichte  nach  nicht  bestimmbare  Spuren  von  Kalkerde 
und  Manganoxydul.  Stellen  wir  diese  Ergebnisse  bei  Berücksichtigung 
des  dem  gefundenen  Fluor  entsprechenden  Sauerstoffs  unter  einander,  so 
haben  wir  folgende  procentische  Zusammensetzung  fUr  den  Humit  der 
Ladugrube : 

SiO^ 35,26  Jl^ 

MgO 50,51  « 


Fee.     . 

•          •         4 

• 

3,51  « 

MgFlg    . 

•          •          ■ 

• 

7,70  * 

H.e .    . 

•          •          « 

• 

3,07  * 

100,05  ^ 

und  als  Elementarmischung: 

Silicium  .     .     . 

16,45 

^ 

,  beziehentlich  0,587 

Magnesium  .     . 
Eisen      .     .     . 

33,29 
2,73 

« 

' 

1,436 

Fluor      .     .     . 

4,72 

« 

0,248 

Hydroxyl     .     . 

5,80 

« 

0,341 

Sauerstoff    .     . 

37,06 

« 

2,316 

100,05  ^ 

Zahlen,  welche  mit  Ausnahme  der  zu  grossen  für  Wasser  (beziehentlich 
Hydroxyl)  gut  mit  den  früher  gefundenen  übereinstimmen. 

Halten  wir  unsere  Resultate  mit  den  von  anderer  Seite  bisher  be- 
kannt gewordenen  Analysen  zusammen,  so  ist  zunächst  zu  constatiren, 
•dass  alle  letzteren,  ohne  Ausnahme,  einen  Verlust  aufweisen,  der  die 
Fehlergrenzen  erheblich  übersteigt.  In  allen  diesbezüglichen  Analysen 
ist  überdies  das  gesammte  gefundene  Magnesium  als  Mge  in  Anrech- 
nung gebracht,  wodurch  die  erlittenen  Verluste  geringer  erscheinen,  als 
sie   in  Wirklichkeit  sind.     Bei   den  besten  Analysen  vom  Rath's*), 


♦)  Poggendorff's  Annalen  147,  246. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXIV.  Jahrgang. 
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Rammelsberg's*)  und  Sjögren's**)  belauft  sich  derselbe  von 
2 — S^  und  wurde  derselbe  nach  dem  Vorgange  vom  Rath^s  als 
Wasser  gedeutet ,  das  —  den  Anfang  einer  Veränderung  des  Silicats 
andeutend  —  beim  Glühen  entweicht.  Indessen,  in  allen  Fällen,  wo 
die  optische  Untersuchung  völlige  Frische  des  Materials  ergab,  ist  eine 
solche  Annahme  ausgeschlossen,  um  so  mehr,  als  das  Wasser  erst  bei 
Glühhitze  vollständig  entweicht,  somit  ohne  Zweifel  als  Hydroxjl  im 
Mineral  gebunden  und  die  Wasserbildung  erst  eine  Folge  der  ange* 
wandten  hohen  Temperatur  ist.  Herr  Sjögren,  der  freilich  nur  aus 
dem  Glühverlust  auf  das  Vorhandensein  von  Wasser  schliesst,  hat  denn  , 
auch  zuerst  dasselbe  in  die  von  ihm  aufgestellten  Humitformeln  einge- 
führt. Er  betrachtet  die  Zusammensetzung  unserer  Mineralien  in  der 
Weise,  als  ob  das  OUvinsilicat  MggSiO^  mit  wechselnden  Mengen  von 
Mg  Flj  und  Mg  (OH) j  verbunden  wäre. 

Die  grössten  Abweichungen  zeigen  aber  die  Fluorbestimmungen, 
wonach  der  Fluorgehalt  bei  den  verschiedenen  Humiten  von  2,57  bis 
9,70  %  angegeben  erscheint,  ohne  dass  jedoch  bei  den  verschiedenen 
Autoreu  bei  Humiten  von  gleichem  Typus  und  gleicher  Provenienz 
Uebereinstimmung  stattfinden  würde.  So  beträgt  der  Fluorgehalt  bei 
den  vesuvischen  Humiten  nach  vom  Rath  im  Mittel  2,57  f6^  steigt 
aber  nach  Ramm elsb er g  bei  denselben  bis  5,04^,  beim  Chondrodit 
sogar,  nach  anderen  Autoren,  bis  9,7  ^, 

Leider  war  ich  nicht  in  der  Lage,  amerikanische  Humite  unter- 
suchen zu  können,  wie  solche  insbesondere  aus  der  Tilly-Fost er- Grube 
bei  Brewster  in  New- York  bekannt  geworden,  und  bei  welchen  die  ver- 
öffentlichten Analysen  ebenfalls  grosse  Differenzen  im  Fluorgehalte  auf- 
weisen. H  a  w  e  s  analysirte  Krystalle  von  granatrother  Farbe,  wie  selbe 
dort  mit  Magneteisen  zusammen  vorkommen,  und  fand  4,14  ^1^  Fluor; 
Breidenbaugh  gelbe  Körner  aus  dem  dortigen  Dolomit  und  be- 
stimmte den  Fluorgehalt  mit  9,00  ^ . 

Meine  eigenen  Analysen  schliesslich,  die  im  Ganzen  recht  gut  mit 
jenen  vom  Rath 's  und  Sjögren's  übereinstimmen,  befestigen  bei 
mir  die  Ueberzeugung  von  der  völlig  identischen  chemischen  Zusammen- 
setzung sämmtlicher  Humitmineralien. 


*)  Poggendorffs  Annalen  53,  130;  86,  404—417.    Vergl.  auch  Ram- 
jnelsberg,  Mineralchemie  2.  Aufl.,  IL  Theil. 

♦*)  Zeitschrift  für  Krystallographie  7,  3U— 361. 
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Qualitativer  Nachweis  von  fetten  Oelen  in  Mineralölen. 

Von 

Friedrioh  Lux. 

Wird  gewöhnliches  Rapsöl  mit  Kaliam,  Natrinm,  festem  Kali-  oder 
Natronhydrat  erhitzt,  so  finden  hei  höheren  Temperaturen  Yerseifun- 
gen  statt;  Umrühren  oder  UmschQtteln  begünstigt  im  Allgemeinen  die 
Reaction. 

Bei  einer  Temperatur  von  100^  C.  und  einer  Erhitzungsdauer  von 
etwa  30  Minuten  bilden  sich  bei  Kalium,  Natrium  und  Natronhydrat 
etwas  flockige,  seifenähnliche  Gebilde,  das  Oel  bleibt  nach  dem  Ab- 
kühlen dtUinflüssig;  mit  Kalihydrat  tritt  gar  keine  Veränderung  ein. 

Wird  das  Oel  30  Minuten  lang  auf  150^  C.  erhitzt,  so  setzen  sich 
wiederum  an  das  Kalium  und  Natrium  Seifengebilde  an,  das  Oel  bleibt 
beim  Abkühlen  dünnflüssig;  Kalihydrat  erzeugt  eine  starke,  flockige 
Abscheidung,  welche  das  Oel  verdickt;  mit  Natronhydrat  findet  nur 
sine  geringe  Abscheidung  statt,  ein  Theil  der  gebildeten  Seife  löst  sich 
im  Oel,  und  letzteres  fängt  dadurch  ein  wenig  zu  gelatiniren  an. 

Erhitzt  man  zwanzig  Minuten  lang  auf  200  ^  C,  so  bedeckt  sich 
las  Kalium  noch  mehr  mit  Seifenflocken,  das  Oel  bleibt  aber  flüssig; 
in  ähnlicher  Weise  überzieht  sich  das  Natrium,  zugleich  aber  fängt 
las  Oel  beim  Abkühlen  ein  wenig  zu  gelatiniren  an.  Mit  Kali-  und 
Natronhydrat  findet  sehr  starke  Yerseifung  statt ,  die  Oele  erstarren 
>chon  bei  sehr  geringer  Abkühlung  zu  trüben,  zähen  Massen. 

Einer  Temperatur  von  250®  C.  unterworfen,  gelatinirt  das  Rapsöl 
sowohl  mit  Kalium,  wie  Natrium,  Kali-  oder  Natronhydrat  schon  nach 
5  Minuten  vollkommen ;  sämmtlichc  sich  bildende  Seife  löst  sich  sofort, 
md  die  Kalium-  und  Natrium-Kügelchen  bleiben  daher  metallisch  glän- 
send.  Nach  15  Minuten  ist  die  Verseifung  noch  weiter  vorgeschritten, 
sugleich  aber  beginnt  bei  Kalium,  Natrium  und  Kalihydrat  eine  all- 
nähliche  Zersetzung,  kenntlich  an  dem  Dunkel-,  sogar  Braunwerden  des 
3els.  Das  mit  Kalium,  Natrium  oder  Kalihydrat  in  Berührung  befind- 
iche  Rapsöl  erstarrt  zu  einer  braunen  butterartigen  Masse,  wüh- 
*end  das  mit  Natronhydrat  in  Berührung  stehende  zu  einer  ziemlich 
1  arten,  gelblichweissen,  nicht  dunkler  werdenden  Masse  erstarrt. 

Reine  Mineralöle,  in  gleicher  Weise  behandelt,  werden  in  der  Regel 
vohl  etwas  dunkler,  lassen  aber  keinerlei  Aenderung  ihres  Aggregat- 
:ustandes  erkennen. 

24* 
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Diese  meine  Beobachtungen  liessen  mich  schliessen,  dass  sich  auf 
diese  Weise  leicht  Beimengungen  von  fetten  Oelen  in  Mineralölen  nach- 
weisen lassen  müssten,  und  einige  Versuche,  welche  ich  mit  ein  paar 
willkürlich  dargestellten  Mischungen  von  Mineralöl  mit  fettem  Oel  an- 
stellte, bestätigten  auch  sofort  meine  Voraussetzungen. 

Nun  handelte  es  sich  aber  darum,  die  zur  Herbeiführung  der  Rear 
tion  geeignetsten  Bedingungen  zu  erforschen,  um  diese  Beaction  zu 
einer  durchaus  zuverlässigen  und  dabei  möglichst  empfindlichen  zu  ge- 
stalten. Unter  Benutzung  von  je  drei  verschiedenen  fetten  und  Mineral- 
ölen habe  ich  in  etwa  vierzig  Versuchsreihen  diesen  Zweck  zu  erreichen 
gesucht. 

Zur  Verwendung  kamen  von  fetten  Oelen:  Rapsöl,  Leinöl  und 
Olivenöl ;  von  Mineralölen :  gewöhnliches  Petroleum,  sowie  zwei  ver- 
schiedene Schmieröle. 

Das  eine  derselben  (A)  war  dickflüssig,  undurchsichtig,  hatte  eine 
dunkclbraunschwarze  Farbe  und  ein  specifisches  Gewicht  von  0,915  bei 
15^  C;   es   enthielt  35^   unter  350^0.  siedender  Kohlenwasserstoffe. 

Das  andere  (B)  war  ziemlich  dickflüssig,  durchsichtig,  von  hell- 
braungelber Farbe  und  hatte  ein  specifisches  Gewicht  von  0,905  bei 
15^  C;  es  enthielt  nur  4^  unter  350®  C.  siedender  Kohlenwasser- 
stoffe. 

Diese  Oele  wurden  in  allen  möglichen  nach  Art  und  Menge  der 
Oele  verschiedenen  Mischungen,  bei  verschiedenen  Temperaturen,  ver- 
schiedener Zeitdauer,  in  Berührung  mit  den  genannten  zwei  Alkali- 
metallen und  deren  Hydroxyden,  sowie  unter  sonst  noch  wechselnden 
Bedingungen  geprüft,   und  ergibt  sich  aus  diesen  Versuchen  Folgendes: 

1.  Die  geeignetste  Temperatur  liegt  bei  etwa  200^0. 
und  die  geeignetste  Zeitdauer  beträgt  etwa  15  Minuten. 

Weit  unter  200°  C.  geht  die  Verseifung  langsamer  vor  sich,  weit 
über  200  ®  C.  beginnt  eine  allmähliche  Zersetzung  der  schon  gebildeten 
Seife,  so  dass  geringere  Mengen  fetten  Oels  sich  der  Beobachtung  ent- 
ziehen könnten.  Fünfzehn  Minuten  sind  bei  sehr  geringen  Mengen  fetten 
Oels  nöthig,  aber  auch  völlig  ausreichend,  bei  grösseren  Mengen  (etwa 
von  lOjIi  an)  genügen  2—5  Minuten  vollkommen. 

2.  Von  den  zwei  Alkalimetallen  und  ihren  Hydroxy- 
den eignet  sich  am  meisten  das  Natronhydrat,  und  nach 
diesem  das  Natrium. 
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Letzteres  ist  zur  Nachweisang  geringerer  Mengen  von  fetten 
Oelen  in  Mineralölen,  welche  einen  grösseren  Theil  unter  350®  C.  sie- 
dender Kohlenwasserstoffe  enthalten,  geeigneter,  da  sich  die  böi  Anwen- 
dung desselben  bildende  anhydrische  Seife  leichter  in  den  leicht- 
flüchtigen Kohlenwasserstoffen  löst,  als  die  aus  dem  Natronhydrat  ent- 
stehende hydra  tische  Seife,  welche  sich  beider  obengenannten  Tem- 
peratur von^  200  ^  C.  eher  in  Flocken  abscheidet  als  in  dem  Oele  löst. 

3.  Um  auch  geringere  Mengen  von  fettem  Oel  noch 
sicher  nachzuweisen,  ist  es  besser,  jegliches  Umschüt- 
teln oder  Umrühren,  sowohl  beim  Erhitzen  wie  beim  Ab- 
kühlen, zu  unterlassen. 

Einerseits  genügt  die  durch  die  Erwärmung  in  dem  Oel  hervor- 
gerufene Strömung  vollkommen,  um  alle  Theile  des  Oels  nach  und  nach 
an  den  Alkalimetallen  oder  deren  Hydroxyden  vorbeizuftthren  und  die 
gebildete  Seife  in  der  ganzen  Flüssigkeit  zu  vertheilen,  andererseits 
bleiben  in  der  Ruhe  die  Seifengebilde  mehr  im  Zusammenhang,  die 
Gallerte  wird  so  zu  sagen  langfaseriger  und  darum  zusammenhängender 
und  zäher,  während  durch  das  Schütteln  sich  mehr  feinkörnige,  fliessende 
und  darum  von  wirklicher  Flüssigkeit  nur  schwer  zu  unterscheidende 
Gallerte  bildet.  In  durchsichtigem  Oel  lässt  sich  dieser  halbgelatinirte 
Zustand  viel  leichter  beobachten,  wie  in  undurchsichtigem  Oel. 

4.  Schon  während  d  es  Erhitzens  las  st  sich  mit  gross  er 
Wahrscheinlichkeit  erkennen,  ob  ein  Mineralöl  frei  von 
fetten  Oelen  ist  oder  nicht. 

Bei  einem  Gehalt  an  fettem  Oel  von  über  10  JlS  tritt  beim  Er- 
hitzen sehr  deutlich  der  charakteristische  Seifengeruch  auf,  welcher  sich 
auch  nach  dem  Abkühlen  erhält.  Die  vom  Natronhydrat  oder  Natrium 
in  geringer  Menge  entbundenen,  oder  durch  gelindes  Schütteln  hervor- 
gerufenen und  an  die  Oberfläche  steigenden  Gas-  oder  Luftbläschen 
vergehen  in  reinem  Mineralöl  sofort,  bleiben  dagegen  in  mit  fettem  Oel 
versetztem  Mineralöl  längere  Zeit,  in  der  Regel  sogar  nach  dem  Ab- 
kühlen, bestehen,  da  durch  die  entstehende  Seife  die  Wandungen  der 
Bläschen  eine  gewisse  Cohärenz  erlangen.  (Eb  ist  dies  ganz  die  gleiche 
Erscheinung  wie  bei  den  gewöhnlichen  Seifenblasen.)  Bei  durchsichtigen 
Oelen  ist  dies  wieder  leichter  zu  beobachten,  wie  bei  undurchsichtigen ; 
bei  ersteren  lässt  sich  diese  Erscheinung  regelmässig  noch  bei  einem 
Gehalt  von  nur  ^J^^  fetten  Oels  erkennen. 
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5.  Bedient  man  sich  zu  den  V^ersuchen  der  gewöhn- 
lichen Probir-  oder  Reagenscylinder  von  etwa  15 — 26mm 
lichter  Weite,  so  bilden  sich  beim  Abkühlen  an  der  Ober- 
fläche der  mit  fettem  Oel  versetzten  Mineralöle  deut- 
lich erkennbare  trichterförmige  Vertiefungen. 

Es  gelatiniren  nämlich  beim  Abkühlen  die  oberen  und  die  an  den 
Wandungen  befindlichen  Schichten  des  Oels  schon  stark,  .während  die 
inneren  Theile  desselben  noch  flüssig  bleiben.  Da  nun  der  obere  Rand 
der  Gallerte  fest  am  Glase  haften  bleibt,  so  saugt  das  sich  zusammen- 
ziehende Oel  die  mittleren  Partien  der  Oberfläche  stark  nach  innen, 
so  dass  trichterförmige  Vertiefungen  von  10  mm  Tiefe  und  mehr  (je 
nach  dem  Gehalt  an  fettem  Oel,  der  Menge  Flüssigkeit  etc.)  entstehen. 

6.  Das  Gelatiniren  der  fettes  Oel  enthaltenden  Mi- 
neralöle erfolgt  schonbei  ziemlich  hohen  Temperaturen. 

So  erstarrte  beispielsweise  amerikanisches  Petroleum 
mit  lOJIi   Rapsöl  bei  etwa  190<*C. 

*  5«         «        «       «      170^0. 
«      2<         *         «       *      130^0. 

und  das  oben  erwähnte  durchsichtige  Mineralöl  (B) 

mit  lOji^   Rapsöl  bei  etwa  150^  C. 

*  5*         *        «       *      135^0. 

*  2*  *        «       «      110®  C. 

Diese  Temperaturen  lassen  sich  nur  ganz  annähernd  bestimmen, 
da  der  Uebergang  eines  Körpers  aus  dem  flüssigen  in  den  gelatinösen 
Zust|ind  nur  ganz  allmählich  sich  vollzieht,  nicht  innerhalb  scharfer 
Grenzen,  wie  derjenige  eines  Körpers,  welcher  aus  dem  flüssigen  in  den 
festen  Zustand  übergeht,  und  fernerhin  weil  auch  noch  verschiedene 
andere  Umstände  von  Einfluss  auf  die  Erstarrungstemperatur  sind. 

Aus  diesem  Grunde  wird  man  wohl  auch,  so  verlockend  dies  im 
ersten  Augenblick  auch  erscheinen  mag,  schwerlich  eine  Methode  zur 
quantitativen  Bestimmung  der  fetten  Oele  auf  die  "Beobachtung  der 
Erstarrungstemperatur  basircu  können. 

7.  Die  Grenzen  der  Nachweisbarkeit  von  fettem  Oel 
in  Mineralölen  sind  nicht  für  alle  Mineralöle  (und  viel- 
leicht auch  nicht  für  alle  fetten  Oele)  die  gleichen,  doch 
Hess  sich  stets,  entweder  mit  Natronhydrat  oder  mit 
Natrium,   bei   sämmtlichen   mit   den   genannten    6   Oelea 
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berzustellenden  Combinationen  (neun  an  der  Zahl)  ein 
Oehalt  von  2^  fetten  Oels  mit  absoluter  Sicherheit 
nachweisen. 

In  dem  Mineralöl  B  Hess  sich  sowohl  mit  Natronhydrat  wie  mit 
Natrium  noch  V2  %  fettes  Oel  unzweifelhaft,  und  V4  %  ™i^  grosser 
Wahrscheinlichkeit  nachweisen.  (Bei  V4  %  Aoss  das  Oel  wohl  noch,  aber 
man  konnte  kleine  Gelatine-BrOckchen  deutlich  unterscheiden.)  In  ge- 
-wöhnlichem  Petroleum  dagegen  konnte  man  mit  Natrium  nur  1  % ,  mit 
Natronhydrat  nur  2  ^,  im  Mineralöl  A  nur  mit  Natrium  noch 
2  %  fettes  Oel  mit  Sicherheit  erkennen. 

Auf  Grund  dieser  Resultate  hat  man  folgendes  Verfahren  zum 
Nachweis  von  fetten  Oelen  in  Mineralölen  einzuschlagen: 

A.  Vorversuch,    beziehungsweise    Nachweis    grösserer 

Mengen  von  fettem  Oel  —  etwa  10^  und  mehr. 

Zu  etwa  5  cc  des  in  einem  Reagenscylinder  befindlichen  Oels  füge 
man  ein  Stückchen  Natronhydrat,  erhitze  die  Flüssigkeit  direct  über 
der  Flamme  bis  zum  Sieden  und  erhalte  sie  etwa  1 — 2  Minuten  darin. 
Sind  grössere  Mengen  von  fettem  Oel  vorhanden,  so  erkennt  man  dies 
schon  an  dem  auftretenden,  eigenthümlich  brenzlichen  Geruch,  sicher 
aber  an  dem,  in  der  Hegel  schon  bei  geringer  Abkühlung  eintreten- 
den Erstarren  der  Flüssigkeit. 

Da  bei  dem  Vorhandensein  von  fettem  Oel  die  Menge  desselben 
wohl  selten  weniger  wie  etwa  \0  %  beträgt,  so  wird  in  den  meisten 
Fällen  hiermit  die  Untersuchung  beendet  sein,  d.  h.  wenn  durch  die- 
selbe die  Anwesenheit  von  fettem  Oel  bestimmt  nachgewiesen  ^vurde. 
Ergab  sich  jedoch  ein  negatives  Resultat,  so  geht  man  über  zu 

B.  Nachweis  geringerer  Mengen  von  fetten  Oelen  —  bis 

zu  2  ^   herab. 

Man  nehme  zwei  mittelgrosse  Bechergläser,  von  denen  das  eine 
sich  derart  in  das  andere  schieben  lässt,  dass  die  beiden  Böden  etwa 
1 — 2  cm  von  einander  abstehen.  Man  bringt  sodann  in  das  weitere 
Becherglas  so  viel  geschmolzenes  Paraf6n,  dass,  wenn  man  das  engere 
Olas  in  das  weitere  setzt,  das  Paraffin  in  dem  engen,  zwischen  den 
Seitenwandungen  befindlichen,  ringförmigen  Raum  etwas  über  der  halben 
Höhe  st^ht;  in  das  innere  Becherglas  gibt  man  so  viel  Paraffin,  dass 
sich  die  beiden  Flüssigkeitsspiegel  annähernd  in  gleicher  Höhe  befinden. 
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Man  erhält  auf  diese  Weise  ein  Paraftinbad,  bei  welchem 
Ueberhitzen  der  in  den  Reagenscylindem  befindlichen  Flüssigkeiten, 
dies  bei  einem  einfachen  Becherglas  möglich  wäre,  vollkommen  ver 
den  wird,  und  welches  zugleich  ein  genaues  Beobachten  der  zu  pri 
den  Oele  gestattet.  Ein  in  das  innere  Becherglas  eingehängtes  Thei 
meter  zeigt  die  Temperatur,  welche  man  auf  etwa  200 — 210^0 
halten  hat,  an. 

Zwei  Reagenscyliuder  werden  mit  einigen  Cubikcentimetern  de 
prüfenden  Oels  versehen,  und  in  das  eine  einige  Schnitzelchen  Natr 
in  das  andere  ein  Stängelchen  Natronhydrat  gegeben,  so  dass  letzt 
etwa  1  cm  hoch  von  dem  Oel  überdeckt  ist. 

Die  beiden  Reagenscyliuder  werden  in  das  Paraffinbad  gestellt, 
die  Zeit  notirt;    man   lässt   dieselben  15  Minuten   lang  ruhig    in 
Bade  verweilen,  nimmt  sie  dann  heraus,  wischt  das  anhängende  Par 
ab,  und  stellt  sie  zum  Abkühlen  bin. 

Enthält  das  zu  untersuchende  Mineralöl  auch  nur  2  ^   fettes 
so  erstarrt  in  dem  einen  oder  in  dem  anderen  Röhrchen,  in  der  B 
aber  in  beiden,  das  Oel  nach  erfolgter  Abkühlung  zu  einer  mehr 
weniger   zähen  Gallerte;    man   kann   alsdann   die  Reagenscylinder 
kehren,  ohne  dass  etwas  herausläuft,    und  nur  bei  starkem  Aufschli 
^.^  der   Röhrchen    lösen    sich    zusammenhängende    Theile    der    gelatini 

•«l  Masse  ab. 

'""M  üeber  die  Zusammensetzung  und  Gehaltsbestimmnng  des 

käuflichen  schwefelsauren  Chinins. 

Von 

Dr.  W.  Koppesohaar. 

j  Die   meisten   Chemiker   sind   der   Meinung,    dass   die    Formel 

St  krystallisirten  schwefelsauren   Chinins  (C^o  Hj^  NjO,)^ .  H^  SO^ -|- 7 

.n^  ist;  einige,  dass  dieses  Salz  7Vt  Molecüle  Krystallwasser  enthält,  o 

mehr  wissenschaftlich,  dass  die  Formel  2  [(Cj^  H^^  Nj  O,), .  H,  S64]  -|- 1 1 
sein  muss,  Dr.  Hesse  dagegen  behauptet,  dass  das  Molecül  vollkom: 
unverwitterten  Salzes  8  aq.  enthält. 

Da  die  erste  Ansicht,  7  Molecüle  Krystallwasser,  die  meist  fa 
sehende  ist,  werden  wir  in  unseren  folgenden  Betrachtungen  von  die 
Gehalt  ausgehen. 

j'9l 
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Aus  dieser  Zosammensetzang  folgt,  dass  ein  Muster  schwefelsaures 
Oiinin  vollkommen  rein  ist,  wenn  durch  directe  Bestimmung  gefunden 
wird  74,31^  Chinin,  11,23^  Schwefelsäure  und  U,4b  %  Erystall- 
wasser. 

Käufliches  schwefelsaures  Chinin  ist  aber  niemals  rein  in  Folge 
der  fabrikmässigen  Bereitung.  Hat  man  in  einer  Fabrik  die  gewünschte 
entfärbte,  heisse  Lösung  der  schwefelsauren  Salze  der  Chinaalkaloide  aus 
der  verarbeiteten  Rinde  oder  den  Rinden  auf  irgend  eine  Weise  erhalten, 
dann  lässt  man  krystallisiren. 

Wenn  man  die  Literatur  hierüber  nachschlägt,  findet  man  allgemein 
die  Ueberzeugung,  dass  aus  der  erwähnten  Lösung  das  schwefelsaure 
Chinin  zuerst  auskrystallisirt,  da  man  durch  Belegproben  gefunden  hat, 
dass  dieses  Salz  am  schwersten  in  Wasser  löslich  ist  und  eine  mehr 
als  genügende  Menge  Wasser  vorhanden  ist,  um  die  schwefelsauren 
Salze  der  übrigen  Chinaalkaloide  in  Auflösung  zu  halten. 

Danach  dürfte  die  erste  Krystaliisation,  wenn  sie  vollkommen  frei 
ist  von  Mutterlauge,  kein  anderes  schwefelsaures  Salz  enthalten 
als  das  des  Chinins,  da  sich  dieses  Salz  in  gut  entwickelten  Krystallen 
abscheidet,  welche  keine  Höhlen  enthalten,  worin  Mutterlauge  zurück- 
bleibt, wie  dies  z.  B.  beim  Salpeter  der  Fall  ist. 

Jeder  Cliininfabrikant  und  jeder  wissenschaftliche  Pharmaceut  oder 
Chemiker  weiss  indessen  zu  gut,  dass,  bei  Verarbeitung  Cinchonidin  ent- 
haltender Rinden,  die  erste  mit  Sorgfalt  abgeschiedene  Portion  krys- 
tallisirten  Salzes  auch  schwefelsaures  Cinchonidin  enthält,  trotzdem  eine 
genügende  Menge  Wasser  vorhanden  war,  um  dieses  Salz  in  Bezug  auf 
seine  bekannte  Löslichkeit  in  Auflösung  zu  halten. 

Grewöhnlich  sind  dem  schwefelsauren  Chinin  keine  schwefelsauren 
Salze  der  übrigen  Chinaalkaloide  beigemengt,  nur  bisweilen  schwefeU 
saures  Cinchonin,  und  wenn  dies  der  Fall  ist,  kann  es  durch  Umkrys* 
tallisiren  vollkommen  entfernt  werden,  während  dies  beim  Cinchonidin* 
salz  unmöglich  ist. 

Die  Prüfung  des  käuflichen  schwefelsauren  Chinins  erstreckt  sich 
daher  nur  auf  die  Bestimmung  des  Wassergehalts  und  auf  den  Nachweis 
eines  Gehaltes  an  Cinchonidin,  wenn  man  wenigstens  sicher  ist,  dass 
keine  Yerfölschung  durch  Vermischung  mit  schwefelsauren  Salzen 
anderer  Chinaalkaloide  stattgefunden  hat,  wenn,  mit  anderen  Worten, 
das  zu  untersuchende  Salz  aus  einer  allgemein  als  gut  bekannten  Fabrik 
stammt. 
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Der  Wassergebalt  wird  immer  direct  durch  Trocknen  besti 
aber  der  Gehalt  an  Cinchonidin  beinahe  ausschliesslich  qnaliti 
mittelst  der  bekannten  Proben  von  Dr.  Hesse  und  von  Dr.  Kei 
und  mittelst  der  sogenannten  Aethcrproben. 

Von  quantitativer  Bestimmung  des  Chinins,  der  Sabs 
welche  den  Werth  bestimmt,  ist  also  keine  Rede. 

Aus  diesen  Betrachtungen   folgt,   dass   es  wünschenswerth   ist, 
Untersuchung  dahin   abzuändern,    dass   beide  Alkaloide   quantitatir 
stimmt   werden,   oder,    falls   man   sich   mit   der  Bestimmung   nur 
derselben   begnügen   will,   dass   dann   unstreitig  das  Chinin  best! 
1  werden    muss.      Dafür    können    augenblicklich    drei    Methoden    bc 

"   J  werden : 

**^  *  1)    Die  Herapathitmcthode. 

2)  Die  Trennung  mittelst  Aethers. 

3)  Die  optische  Methode. 

1)    Die   Herapathitmethode. 

Durch    dieses   Verfahren    wird   nur   das   Chinin   bestimmt. 
'^'^  gewandten  Händen  liefert  sie  sehr  genaue  Resultate  und  kann  als< 

die  Werthbestimmung   des  käuflichen   schwefelsauren  Chinins   sehr 
benutzt  werden. 

2)    Die   Trennung   mittelst   Aethers. 

Bekanntlich  löst  sich  Chinin   sehr   leicht,  Cinchonidin  aber  so 
'     ^  wie  nicht  in  Aether.    Dies  gilt  jedoch  nur  für  die  einzelnen  Alkal< 

.•:4«  Die  Sache  ändert  sich  ganz,    wenn  diese  Alkaloide  aus  einer 

sung,  in  der  sie  beide  vorhanden  sind,  durch  ein  Alkali  gefällt  we 

.!  Jjl  und  der  Niederschlag  der  lösenden  Wirkung  des  Aethers  ausgesetzt  i 

i||  Dies  ist  in  der  letzten  Zeit   nicht  allein  bewiesen  durch  das  Yerfä. 

'**-  von  Pro  11  ins,  wobei  Aether  die  Hauptsubstanz  ist,  sondern  jeder, 

^  sich  mit  Chinaprüfung  beschäftigt,  weiss  sehr  gut,  dass  Chinin,  aus 

'^1  gemischten    Tartraten   mittelst   Aetznatrons   und   Aethers   abgeschie 

>*Y  viel  mehr  Cinchonidin  enthält,  als  die  angewandte  Menge  Ac 

zu  lösen  im  Stande  ist,  wenn  kein  Chinin  zugleich  niedergeschlagen 
Chinin   scheidet   sich   aus   einer  ätherischen  Lösung  als   eine 
kommen  amorphe,  gummiartige  Substanz  ab,  Cinchonidin  dagegen  in 
^^  in  Form   von  Krystallen.     Hat   man   aber   eine   ätherische  Lösung 

]  beiden,   erhalten   durch   Ausschütteln   mittelst  Aetznatrons   aus  den 

mischten  Tartraten,  zur  Trockne  verdampft,    dann  kann  es  bekannt 


^1 
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bisweilen  der  Fall  sein,  dass  die  Lösung,  selbst  bei  einem  ziemlich 
hohen  Gehalt  an  Cinchonidin  eine  vollkommen  amorphe,  darchsichtige, 
gummiartige  Substanz  hintcrlässt,  in  welcher  selbst  mit  bewaffnetem 
Auge  keine  Spur  von  Krystallisation  zu  erkennen  ist. 

Wenn  man  eine  reiche  Succirubra-Rinde  mit  grossem  Gehalt  an 
Cinchonidin  mittelst  der  zwanzigfachen  (de  Vrij)  Menge  Prollius- 
Flüssigkeit  (88  %  Aether,  8  %  Alkohol  und  4  ^  flüssiges  Ammoniak) 
macerirt,  lösen  sich  alle  Alkaloide  ohne  Unterschied  auf,  unge- 
achtet z.  B.  die  vorhandene  Menge  Cinchonidin  allein  darin  nicht 
löslich  ist,  selbst  nicht,  wenn  man  versucht  das  Alkaloid  in  Status  nas- 
cens  durch  das  Lösungsmittel  aufzunehmen. 

Solche  Fälle  sind  auch  von  anderen  Alkaloidcn  bekannt.  Cinchonin 
z.  B.  ist  in  Chloroform  so  wenig  löslich,  dass  es  angewandt  werden 
kann,  um  Alkohol  in  Chloroform  nachzuweisen.  Ungeachtet  dieser  bei- 
nahe vollkommenen  Unlöslichkeit  geht  Cinchonin,  wie  bekannt,  in  Lö- 
sung, wenn  man  z.  B.  eine  saure  Lösung  der  rohen  Alkaloide  einer 
Rinde  mit  Aetznatron  und  Chloroform  ausschüttelt. 

Die  Ursache  solcher  Fälle  muss  nicht  allein  in  dem  Vorhandensein 
von  anderen  Alkaloiden  gesucht  werden,  sondern  in  dem  Umstand,  dass 
bei  der  Abscheidung  die  einfachen  Molecüle  von  verschiedenen  Alka- 
loiden sich  im  Status  nascens  mit  einander  zu  Molecülcomplexen  zu 
verbinden  vermögen. 

Wenn  auch  der  Charakter  der  Radicale  und  die  ganze  Structur 
der  Molecüle  der  Chinaalkaloide  noch  unbekannt  sind,  so  geht  doch 
aus  der  Natur  des  Stickstoifatoms  hervor,  dass  in  diesen  Molecülen  nicht 
alle  Affinitäten  dieses  Elementes  gesättigt  sind  und  sie  deshalb  wie  un- 
gesättigte Körper  sich  nicht  allein  mit  Säuren,  sondern  auch  mit  einan- 
der verbinden  können. 

Zersetzt  man  daher  z.  B.  die  gemischten  Tartrate  mit  einem  Aetz- 
alkali,  so  ist  das  Product  nicht  bloss  zusammengesetzt  aus  einzelnen 
Molecülen  Chinin  und  Cinchonidin,  sondern  es  enthält  auch  eine  oder 
vielleicht  mehrere  Verbindungen  dieser  beiden  Alkaloide  als  wirklich 
existirende  Molecüle,  die  natürlich  andere  Eigenschaften  haben  müssen 
als  die  Molecüle,  welche  bloss  aus  Chinin  und  aus  Cinchonidin  bestehen, 
z.  B.  eine  andere  Löslichkeit,  eine  andere  Krystallform  etc. 

In  der  letzten  Zeit  ist  es  Wood  sogar  gelungen,  eine  Verbindung 
von  Chinin  und  Chinidin  in  wohl  ausgebildeten  Krystallen  darzustellen, 
indem  sich  diese  Verbindung  in  vielen  Fällen  wie  ein  einfaches  Alkaloid 
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verhält.  Ferner  haben  Dr.  Paul  undCownley  gefunden,  dass  Homo- 
chinin  eine  Verbindung  ist  von  Chinin  und  einem  neuen,  noch  unbekannten 
Alkaloid,  Cuprein  genannt. 

Zum  Schluss  muss  noch  erwähnt  werden,  dass  gut  gereinigtes,  mit 
Sorgfalt  getrocknetes  Chinoidin  vollkommen  glasartig,  durchsichtig  sein 
kann,  während  der  Gehalt  an  krystallisirenden  Alkaloiden  sehr  hoch 
sein  kann.  Man  darf  ruhig  annehmen,  dass  in  solchem  Chinoidin  die 
krystallisirenden  Alkaloide  mit  den  amorphen  zu  vollkommen  amorphen 
Verbindungen  vereinigt  sind. 

Aus  dem  Gesagten  geht  hervor,  dass  die  Trennung  mittelst  Aethers 
nicht  zur  genauen  Bestimmung  des  Chinins  benutzt  werden  kann. 

Wohl  kann  sie,  und  selbst  mit  gutem  Erfolge,  in  einer  Fabrik 
bei  der  Untersuchung  der  Rinde  benutzt  werden,  wenn  man,  immo- 
unter  defiselben  bestimmten  Umständen  arbeitend,  nur  die  Absicht  hat 
die  Rinde  in  Bezug  auf  das  daraus  zu  bereitende  gewöhnliche,  Cin- 
chonidin  enthaltende  schwefelsaure  Chinin  zu  beurtheilen,  wie  dies  auch 
wirklich  in  vielen  Fabriken  der  Fall  ist. 

Da  die  Trennung  mittelst  Aethers  zur  genauen  Bestimmung  des 
Chinins  in  dem  schwefelsauren  Salz  nicht  anzuwenden  ist,  werden  alle 
Bestimmungen  des  Chinins  in  Chinarinden  ungenau  sein,  wenn  dabei 
dieses  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Chinins  befolgt  worden  ist.  Sehr 
deutlich  ist  dieses  bemerkbar  beim  Analysiren  von  Mustern  Ledgeriana, 
wobei  dann  oft  kein  Cinchonidin  gefunden  wird,  obgleich  diese  Sorte 
Chinarinde  das  genannte  Alkaloid  stets  enthält. 

3)    Die   optische   Methode. 

Zu  den  hervorragendsten  Eigenschaften  der  Chinaalkaloide  gehört 
ihr  Vermögen  die  Polarisationsebene  zu  drehen.  Es  ist  sehr  zu  be- 
dauern, dass  viele  Chinologen  noch  zu  wenig  von  der  Idee  durchdrungen 
sind,  dass  keine  Untersuchung  auf  dem  Gebiete  der  Chinologie  und 
keine  Controle  der  Reinheit  der  einzelnen  Alkaloide  und  ihrer  Verbin- 
dungen ohne  Polarisation  möglich  ist,  da  jetzt  der  Apparat  durch 
Laurent  bis  auf  einen  so  hohen  Grad  von  Vollkommenheit  gebracht 
worden  ist.  Diese  Art  der  Untersuchung  ist  auf  eine  Linie  sm  stellen 
mit  dem  Nachweis  von  Elementen  mittelst  des  Spectroskopes. 

Hat  man  die  Absicht  die  Bestimmung  der  Chinaalkaloide  mittelst 
des  Polarisationsapparates  auszuführen,  dann  hat  man  nur  das  Mischungs» 
verfahren  anzuwenden   und   wo  möglich  eine  Correctur  anzubringen  fir 
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die  kleine  Menge  von  Alkaloid,  -welche  nach  der  Abscheidang  in  freiem 
Zustande  oder  als  sehr  schwer  lösliche  Verbindung  in  der  Mutterlauge 
aufgelöst  geblieben  ist. 

Das  bequemste  und  genaueste  Verfahren  wird  unstreitig  sein,  dass 
man  zwei  Alkaloide  in  freiem  Zustande  oder  in  der  Form  eines  Salzes 
abscheidet  und  mittelst  des  speci^chen  Drehungsvermögens  die  Quanti- 
täten von  beiden  bestimmt. 

Bringt  die  Abscheidung  mit  sich,  dass  man  drei  Alkaloide  fällen 
mnss,  dann  kann  das  Mischungsverfahren  auch  benutzt  werden,  da  das 
specifische  Drehungsvermögen  nach  bestimmten  Gesetzen  abhängig  ist 
von  der  Natur  des  Lösungsmittels,  dem  Concentrationsgrad  und  der 
Temperatur. 

Die  Chinologen,  welche  die  Wissenschaft  und  die  Praxis  in  dieser 
Bichtung  einen  grossen  Schritt  vorwärts  gebracht  haben,  sind  Oude- 
mans  und  Hesse. 

Ou  dem  ans  hat  die  optische  Methode  genau  gefunden  für  Mischun- 
gen von: 

Chinin  und  Cinchonidin, 

»         »     Chinidin, 
Chinidin  und  Cinchonidin, 
Chinin  und  Cinchonin, 
Cinchonidin  und  Cinchonin, 
Chinin,  Chinidin  und  Cinchonidin, 

»  »  »     Cinchonin, 

Chinidin,  Cinchonidin  und  Cinchonin, 
Chinin,  Cinchonidin  und  Cinchonin,  sowie  schliesslich  von 
Chinintartrat  und  Cinchonidintartrat. 

Hesse  hat  ebenfalls  durch  Belegproben  erwiesen,  dass  die  optische 
Methode  genau  ist  für  Mischungen  von: 

Cinchonidin  und  Chininhydrat, 
Chininsulfat  und  Chiuidinsulfat, 
Chinin  und  Chinidin, 

»         »     Cinchonin  und  auch  für 
Cinchonidin,  Chinidin  und  Cinchonin, 

bei  Anwendung  von  zwei  verschiedenen  Lösungsmitteln. 

Fasst  man  also  die  Untersuchung  von  käuflichem  schwefelsaurem 
Chinin  in's  Auge,  dann  hat  man  nach  Hesse  das  Cinchonidin  als  sol- 
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ches  und  das  Chinin  als  Hydrat  ans  der  zu  untersachenden  Probe 
zoscheiden  und  nachher  zu  polarisiren;  nach  Oudemans  die  b< 
Alkaloide  wasserfrei  oder  die  gemischten  Tartrate. 

Für  die  Praxis  soll  die  letzte  Methode  die  beste  sein.  Man 
nur  eine  genügende  Quantität  von  dem  Muster  in  einer  hinreiche 
Menge  kochenden  Wassers  zu  lösen  und  die  Abscheidung  der  gemi» 
Tartrate  mittelst  Zufügung  von  Natriumtartrat  hervorzurufen, 
vollkommener  Abkühlung  werden  die  Krystalle  auf  einem  Filtmn 
sammelt  und  auf  geeignete  Weise  mit  einer  möglichst  kleinen  Id 
kalten  Wassers  abgewaschen,  an  der  Luft  getrocknet  und  schlie; 
•j  unter  bestimmten  Umständen  polarisirt. 

Wie   bekannt  sind   die  Tartrate   von  diesen  zwei  Alkaloiden 
am  schwersten  löslich  im  Vergleich  zu  denen  der  übrigen  Chinaalkal 
^  ^M  aber  nicht  unlöslich,  und  daher  wird  ein  kleiner  Theil  aufgelöst  ble 

l'jjjj  Dafür  ist  aber  eine  Correctur  anzubringen,  die  erfahrungsmässig  U 

•  yi    '  stellen  ist. 

;  ]|l  Dieses  Verfahren  ist  sehr  bequem  auszuführen  und  wenn  aach 

•  I  vollkommen,  so  doch  viel  besser  als  das  durch  Trennung  mittelst  Aet 

Befolgt   man   dieses  Verfahren   bei  der  Untersuchung  von  Mu 

käuflichen    schwefelsauren   Chinins,   dann   folgt  aus    dem    beobach 

Rotationsvermögen  der  gemischten  Tartrate,  dass  alle  mehr  oder  wei 

Cinchonidin  enthalten. 

Nimmt  man  die  Concentrationsgrade  A  von  Oudemans*),  dan 

für  reines  Chinintartrat 

[a]D  =  - 215,8^ 

und  für  reines  Cinchonidintartrat 

[a]D  =  -131,3^ 

Aus  verschiedenen  Mustern  käuflichen  schwefelsauren  Chinins 

von  mir  die  gemischten  Tartrate  abgeschieden  und  polarisirt  worde 

^  Das  specitische  Dreh ungsver mögen  lag  für  diese  zwischen  —  209 

«lii  und  —  203",78,    während  nur  ein  Muster  so  viel  Cinchonidin  enti 

,  dass  das  specitische  Drehungsvermögen  nicht  höher  war  als  —  192^ 

Der  Betrag  an  Tartrat,  nach  Correctur   für   den  in  Auflösung 

|l  bliebcnen  Theil,  betrug  95,77  ^   bis  91,84  ^. 

*m  Da  reines    schwefelsaures   Chinin   mit    7  aq.    theoretisch    93,5 

*  Tartrat  liefern   muss,   folgt   hieraus,   dass  einige  schon  Krystaliisat 

*'•                          wasser  verloren  hatten,  während  andere  nicht  vollkommen  trocken  wi 
't  — 

*)  Siebe  Oudemans'  Abhandlung,  Liebig's  Ann.   d.  Chemie  182, 
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Von  9  Mastern  war  die  Zasammensetznng : 

Proc.         Proc.  Proc. 

Schwefelsaures  Chinin  .     .     95,11       92,20        91,30 

Cinchonidin       6,87         5,47  9,52 


101,98 

97,67 

100,82 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Schwefelsaures  Chinin  .     . 

90,13 

88,92 

87,74 

»             Cinchonidin 

9,29 

10,15 

12,92 

99,42 

99,07 

100,66 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Schwefelsaures  Chinin  .     . 

87,10 

84,32 

72,03 

»              Cinchonidin 

11,79 

13,44 

26,25 

98,89        97,76       98,28 

Inwiefern  kann  man  sich  auf  diese  Ziffern  verlassen?  Wenn  man 
i  quantitativer  Bestimmung  von  Chinaalkaloiden  von  Genauigkeit 
icht,  dann  hat  dieses  Wort,  wie  jeder  Chinologe  weiss,  nicht  die  Be- 
ntung,  welche  man  z.  B.  hei  der  Bestimmung  von  Silher  mittelst 
omnatriums  nach  dem  Verfahren  von  Stas  oder  von  Kupfer  durch 
ektrolyse  nach  dem  Verfahren  vonLuckow  damit  verbindet,  da  man 
[  der  Abscheidung  niemals  mit  ganz  unlöslichen  Körpern  zu  thun  hat, 
)  zu  machende  Correctur  niemals  ganz  genau  bekannt  ist,  und  man 
im  Polarisiren  leichter  Fehler  machen  kann  als  beim  Titriren  etc. 

Oudemans  findet  bei  seinen  Belegproben  meistens  etwas  zu  viel 
inin,  obgleich  solches  bei  einem  Gehalt  von  75,2  ^  Chinintartrat 
r  0,5  ^  beträgt,  und  er  bei  einem  höheren  Gehalt  von  85,2  %  die 
ioretische  Quantität  findet. 

Für  die  Untersuchung  von  Cinchonidin  enthaltendem  schwefelsaurem 
inin  ist  daher  der  wahrscheinliche  Fehler  beim  Polarisiren  sehr  klein, 
nal  da  man  Röhren  von  einem  halben  Meter  gebrauchen  kann.  Die 
Eubringende  Correctur  kann  auch  nicht  von  grossem  Einfluss  sein,  da 
ihr  als  97  Jl^  der  Tartrate  wirklich  gewogen  wird.  Das  optische 
rfahren  hat  also  den  wahrscheinlichen  Fehler  zum  kleinen  Betrag 
Incirt.  Wäre  aus  dem  schwefelsauren  Salz  das  Chinin  und  das  Cin- 
}nidin  leicht  abzuscheiden,  dann  wttrde  dies  wieder  ein  Schritt  vor- 
rts  sein,  da  bei  Anwendung  der  Tartrate  der  Natur  der  Sache  nach 
I  kleiner  Fehler  entstehen  muss,  auf  den  schon  Oudemans  die  Auf- 
rksamkeit  gelenkt  hat:  das  Drehungsvermögen  der  Weinsäure,  deren 
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Quantität  sich  mit  der  Zasammensetzung  des  Gemisches  ändert.     I 
Fehler  ist  aber  auch  selir  gering. 

Beim  Polarisiren  eines  Gemenges  von  Cincbonidin  und  Ghininh 
hat  Hesse  nur  0,2  ^  des  letzteren  zu  wenig  gefunden.  FO: 
Praxis  wird  die  Abscheidung  und  die  Gewichtsbestiramung  dieser 
Alkaloide  zu  schwer  sein. 

Bei  der  Anwendung  der  optischen  Methode  nach  Oudei 
haben  wir  einen  anderen  Fehler  entdeckt,  der  aber  glücklicher  '^ 
80  klein  ist,  dass  derselbe  so  gut  wie  keinen  Einfluss  auf  die  Sc 
Ziffern  ausübt.  Dagegen  bestätigt  er  eine  sehr  wichtige  Sache,  n 
auf  manche  Erscheinungen  auf  chinologischem  Gebiete  ein  neues 
wirft. 

Einige  Chinologen  verschaffen  sich  reines  schwefelsaures  Chini 
dieselbe  Weise,  wie  sie  z.  B.  für  Salpeter  üblich  und  für  dieses 
sehr  gut  ist,  nämlich  durch  Umkrystallisircn  des  gewöhnlichen  kauf] 
Salzes,  aber  setzen  dann  voraus,  dass  das  käufliche  Ghininsalz  eil 
menge  von  schwefelsaurem  Chinin   und   schwefelsaurem  Cinchonidi 

Diese  Chinologen  haben  sich  aber  meistens  bei  ihrem  Prodact 
auf  das  äussere  Aussehen  der  auf  diese  Weise  erhaltenen  Krj 
verlassen. 

Nachdem  wir  aus  theoretischen  Gründen   die  Unmöglichkeit 
derartigen  Reinigung  vermuthet  hatten,    haben   wir  auf  optischem 
die   Sicherheit   erlangt,   dass   man   auf  diese  Weise   wohl   ein    Fr 
erhält,  welches  allmählich  weniger  Cinchonidin  enthält,  aber  davon 
mals  vollkommen  frei  wird. 

Die  Chinologen,  welche  nicht  das  Auge,  mit  anderen  Worten 

äussere  Ansehen    eines  Chinapräparates   als  Kriterium   zur  Beurthc 

der   Reinheit  anwenden,   sondern   das   einzige   und   beste   Mittel, 

r  Polarisationsapparat,  oder  mit  anderem  Worte  das  specifiscbe  Dreh 

vermögen,  bereiten  das  reine  schwefelsaure  Chinin,  indem  sie  von 

'  I  sauren  Salz  £^q ^2i^2  ^2  •  ^2 SO4  +  7  aq.  oder  von  dem  normalen 

.^  sauren  Salz  C^^  H24  N2  Og .  H  Cl  +  2  aq.  ausgehen. 

_  Diese  zwei  Salze  sind  durch  Umkrystallisiren   sehr   leicht  frei 

flv  Cinchonidin  zu  erhalten,  wovon  man  sich  überzeugen  kann,  indem 

'^  aus  diesen  Salzen  die  Tartrate  darstellt  und  nachher  polarisirt. 

Abgesehen   von   grösserer   Umständlichkeit    bei   der   Bereituni 
"  der  Preis  des  Alkaloides  in  diesen  zwei  Salzen   auch  immer    höhe 

in  dem  gewöhnlichen  normalen  schwefelsauren  Salz. 
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Dieselbe  Anschauung  gilt  auch  für  die  Bereitung  von  reinem  Chinin- 
tartrat  und  Chininoxalat  aus  Lösungen,  welche  Cinchonidin  enthalten. 
Man  ist  nicht  im  Stande  dieses  Alkaloid  durch  Umkrystallisiren  zu 
«ntfernen,  selbst  nicht,  wenn  man  immer  mehr  Wasser  anwendet  als 
nöthig  ist,  um  die  Cinchonidinsalze  in  Lösung  zu  halten.  Die  Ursache 
hiervon  muss  in  der  Monoacidität  dieser  zwei  Alkaloide  gesucht 
werden,  welche  sich  aus  diesen  Thatsachen  ergibt. 

Demgemäss  sind  möglich  Doppelsulfate,  Doppeltartrate  und  Doppel- 
Oxalate  aber  keine  Doppelhydrochlorate,  Doppelnitrate  oder  Doppelacetate. 
Solche  Doppelsalze  sind  nicht  nur  denkbar,  aus  den  bekannten  That- 
sachen geht  vielmehr  hervor,  dass  sie  wirklich  bestehen,  wie  man  dies 
mit  Bestimmtheit  weiss  von  den  Sulfaten,  Tartraten  und  Oxalaten  des 
Kaliums  und  Natriums,  aber  nicht  von  den  Nitraten,  Chloriden  und 
Acetaten  dieser  Metalle. 

Die  Ursache,  warum  es  kein  saures  Sulfat  des  Silbers  und  auch 
keine  Doppelsulfate  des  Silbers  mit  Kalium  oder  Natrium  gibt,  muss 
darin  gesucht  werden,  dass  das  Silber  in  der  bekannten  Reihe  seiner 
Verbindungen  als  ein  an  einander  haftendes  Doppelatom  vorkommt  und 
deshalb  die  Formel  des  Silberchlorids  nicht  Ag  Cl,  sondern  wohl  [ Ag^]  Cl, 
ist,  analog  den  Cupro-  und  Mercuroverbindungen. 

Hat  man  also  Chinin  und  Cinchonidin  als  Sulfate,  Tartrate  oder 
Oxalate  in  Lösung,  dann  enthält  die  Flüssigkeit,  nach  den  Gesetzen  von 
Berthollet,  nicht  allein  das  Chinin-  und  Cinchonidinsalz ,  sondern 
auch  ein  Doppelsalz  von  beiden.  Dieses  Doppelsalz  muss  also  Eigen- 
schaften haben,  welche  von  denen  der  einfachen  Salze  verschieden  sind. 

Oudemans  hat  aus  verschiedenen  Bestimmungen  gefolgert,  dass. 
das  Chinintartrat  aus  einer  wässerigen  Lösung  mit  1  aq.  krystallisirt, 
und  das  Cinchonidintartrat  mit  2  aq.  Das  letztere  war  schon  früher  von 
Hesse  ebenfalls  gefunden  worden. 

Oudemans  hat  zu  seinen  Beleganalysen  abgewogene  Mengen  beider 
Salze  angewandt.  Werden  aber  die  gemischten  Tartrate  aus  einer  Lö- 
sung gefällt,  dann  wird  immer  hinsichtlich  der  für  die  Polarisation  ab- 
zuwägenden Quantität  eine  gewisse  Unsicherheit  bestehen,  da  man  1) 
nicht  weiss,  mit  wie  viel  Wasser  das  Doppelsalz  krystallisirt ,  und  man 
2)  die  Quantität  desselben  nicht  kennt. 

Aus  unseren  Versuchen  geht  hervor,  dass  der  aus  dem  Doppeltar- 
trat von  Chinin  und  Cinchonidin  bestehende  Niederschlag  1  Molecül 
Krystallwasser  enthält. 
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Die  folgenden  Bestimmungen  haben   ans   zu   dieser  Zahl  geftl 

1.  Vollkommen  lufttrockene  Tartrate  von  einem  Master  käufli 
schwefelsauren  Chinins  wurden  nach  dem  Concentrationsgrade  A  bei 
polarisirt.     Es  ergab  sich  : 

[a]i>  =  —  205,3^ 

woraus  durch  Berechnung  die  Zusammensetzung  folgt  von: 

87,651$   Chinintartrat  mit  1  aq. 

12,4  «    Ginchonidintartrat    «    2  « 

Diese  nämlichen  Tartrate  hatten  2,3  %  Krystallwasser  verl< 
nachdem  sie  8  Stunden  in  einem  doppelwandigen,  mit  Paraffin  gefü 
Trockenschränkchen  auf  125 — 130^  erhitzt  worden  waren. 

Berechnet  man  die  Menge  Krystallwasser  unter  der  Yoraussetz 
dass  die  gemischten  Tartrate  wirklich  Mischungen  von  Chinintartrat 
1  aq.  und  Cinchonidintartrat  mit  2  aq.  sind,  dann  hätten  diese  Tan 
2,506  JiJ   Wasser  verlieren  müssen. 

Die  gefundene  Quantität  ist  aber  geringer.  Setzt  man  voi 
dass  die  ganze  Menge  Cinchonidin  als  Doppeltartrat  mit  Chinin  a 
send  ist,  und  dass  dieses  Doppelsalz  mit  1  aq.  krystallisirt,  dann  hl 
diese  Tartrate  2,22  <jh  Krystallwasser  verlieren  müssen,  welche  Zahl 
gefundenen  2,3  viel  näher  liegt,  als  2,506. 

2.  Ein  anderes  Muster  gemischter  Tartrate,  erhalten  ans  1 
liebem  schwefelsaurem  Chinin,  wird  auf  gleiche  Weise  gut  an  der 

M  getrocknet  und  nachher  polarisirt. 

*Ä3  Gefunden :  [a]  d  =  —  206,8 1  ^ 

^  ..«  woraus  die  Zusammensetzung  folgt  von: 

litt  89,4^   Chinintartrat  mit  1  aq. 

Vtm  10,6  «    Cinchonidintartrat    «    2  « 

♦  Gefundener  Wassergehalt  ==  2,21  ^.    Berechnete  Quantität  Wa 

jjjl  wenn  das  Salz  ein  Gemenge  ist  von   den  beiden   einfachen    Tartr 

^  =  2,46^.     Berechnete  Quantität  Wasser,  wenn  das  ganze  Cinchoii 

als  Doppeltartrat  anwesend  ist  =  2,219  51$. 

3.  Tartrat  von  einem  Muster  schwefelsauren  Cinchonidins,  das 
schön  krystallisirt  war,  wird  auf  gleiche  Weise  gut  getrocknet  und  n 
her  polarisirt. 

Gefunden :  [«]d  =  —  1 40, 1 5^, 

■ 

j  woraus  die  Zusammensetzung  folgt  von: 
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10,46  J6  Chinintartrat  mit  1  aq. 

89,54  <  Cinchonidintartrat    *    2  < 

Gefundener  Wassergehalt  =  4,09  % .  Berechnete  Quantität  Wasser, 
wenn  das  Salz  ein  Gemenge  der  beiden  Tartrate  ist  =  4,374  51^.  Be- 
rechnete Quantität  Wasser,  wenn  das  ganze  Chinin  als  Doppeltartrat  mit 
1  aq.  anwesend  ist  =  4,1851$. 

Aus  diesen  drei  Bestimmungen  geht  mit  ziemlich  grosser  Gewiss- 
heit hervor,  dass  die  gemischten  Tartrate  keine  Mischungen  von  Chinin- 
tartrat und  Cinchonidintartrat  sind,  sondern  dass  eines  der  zwei  Alka- 
loide,  je  nach  der  relativen  Quantität,  ganz  oder  zum  grössten  Theil 
als  Chinin-Cinchonidintartrat  anwesend  ist,  welches,  ebenso  wie  die  ein- 
fachen Tartrate,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist. 

Da  nun  aus  diesen  Versuchen  hervorgeht,  dass  der  Wassergehalt 
der  gefällten  gemischten  Tartrate  geringer  ist  als  der  des  Gemenges 
der  einfachen  Tartrate,  welche  Oudemans  für  seine  Beleganalysen  ab- 
gewogen hat,  wird  man  eine  grössere  Genauigkeit  erreichen,  wenn  man 
das  specifische  Drehungsvermögen  für  die  wasserfreien  Salze  berechnet. 

Darum  müssen  alsdann  für  den  Concentrationsgrad  ^  die  beiden 
Zahlen  für  das  specifische  Drehungsvermögen  geändert  werden  in 
—  220,07^  und  —  137,67®  und  die  Formel  für  die  Berechnung  der 
Anzahl  Procente  wasserfreien  Chinintartrates  in: 

220,07  X  +  137,67  (100  —  x)  =  100  [a]S. 

Gebraucht  man  alsdann  diese  Daten,  dann  hat  man  behufs  Ausfüh- 
rung einer  Analyse  nur  von  einem  Theil  der  krystallisirten  lufttrockenen 
gemischten  Tartrate  den  Wassergehalt  bei  125® — 130®  zu  bestimmen, 
einen  anderen  Theil  unter  den  von  Oudemans  angegebenen  Verhält- 
nissen aufzulösen,  die  Flüssigkeit  zu  polarisiren,  den  erhaltenen  Werth 
von  [a]D  in  Bezug  auf  den  gefundenen  Wassergehalt  zu  vergrössern  und 
diese  Zahl  in  oben  erwähnte  Formel  einzusetzen. 

Der  Einfluss,  welchen  diese  kleine  Verbesserung  auf  das  Endresultat 
des  zu  bestimmenden  Chinins  ausübt,  ist  aber  sehr  gering,  wie  aus  der 
folgenden  Berechnung  hervorgeht. 

Von  einem  Muster  käuflichen  schwefelsauren  Chinins  wurden  90  Jt 
lufttrockenes  Tartrat  erhalten.  Dieses  Tartrat  verlor  2,3  J6  Krystall- 
wasser;  die  90  J6   enthalten  also  87,93^   wasserfreies  Tartrat. 

Für  das  wasserhaltende  Tartrat  wird  gefunden: 

[a]ü  =  —  205,3® 

25* 
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und  also  für  das  wasserfreie  Salz: 

[a]D  =  —  210,13^ 

Mit  Hülfe  der  Formel  für  das  Wasser  enthaltende  Salz: 

215,8  X  +  131,3  (100  —  x)  =  100  X  205,3 

findet  man,  dass  die  ^yasscr  enthaltenden  Tartrate  die  Zosammenset 

haben : 

87,6  ^   Ghinintartrat  mit  1  aq. 

12,4  «    Cinchonidintatrat      «    2  « 
80  dass  die  90j(i   erhaltene  Tartrate 

78,9  J6   Ghinintartrat  mit  1  aq. 

11,1  «    Cinchonidintartrat    «    2  « 
enthalten,  worin: 

62,66  <jh   Chinin  =  84,32  %  schwefelsaures  Salz, 

8,52  «    Cinchonidin   =  11,39  «  «  « 

Mit  Hülfe  der  Formel  für  die  wassserfreien  Tartrate: 
220,07  X  +  137,67  (100  —  x)  =  100  X  210,13 

findet   man   durch  Berechnung,   dass  die  wasserfreien  Tartrate  die 

sammensetzung  haben: 

87,9  56   wasserfreies  Ghinintartrat, 
12,1  «  «  Ginchonidintartrat, 

so  dass  die  87,93^6   wasserfreie  Tartrate  enthalten: 

77,29  ^   wasserfreies  Ghinintartrat, 

10,64  «  «  Ginchonidintartrat, 

worin : 

62,76  %   Ghinin  =  84,46  %  schwefelsaures  Salz, 

8,49  «    Ginchonidin  =11,16«  «  « 

so  dass  hieraus  hervorgeht,  dass  durch  diese  Verbesserung  in  der 
liegenden  Probe  0,1  JiJ  Chinin  mehr  und  0,03  J(^  Ginchonidin  wenij 
gefunden  ist.     Diese   kleinen  Quantitäten  üben  aber  so  gut  wie  kei 
Einfluss  aus  auf  die  Schlussresultate. 

Am  Anfange  dieser  Mittheilung  ist  erwähnt  worden,  wie  verschie 
die  Quantität  Krystallwasser  des  normalen  schwefelsauren  Chinins  de 
verschiedene  Chemiker  und  Chinologen  gefunden  worden  ist.  Es 
wahr,  dieses  Salz  verwittert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  1 
sehr  rasch,  aber  es  ist  befremdend,  dass  man  bei  dem  sauren  schwc 
\  sauren  Salz  und  anderen  Salzen   des  Chinins   eine  solche  Meinungs^ 

schiedenheit  nicht  antrifft. 


*l 
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Da  wir  nun  wissen,  dass  die  aus  einem  Muster  käuflichen  schwefel- 
sauren Chinins  erhaltenen  gemischten  Tartrate  kein  Gemenge  sind  von 
Chinintartrat  mit  1  aq.  und  Cinchonidintartrat  mit  2  aq.,  sondern  von 
Chinintartrat  mit  1  aq.  und  Chinin-Cinchonidintartrat  auch  mit  1  aq., 
so  folgt  hieraus,  dass  solches  für  das  ursprüngliche  schwefelsaure  Salz 
auch  der  Fall  ist,  dass  es  also  ein  Gemenge  ist  von  Chininsulfat  mit 
X  aq.  und  Chinin-Cinchonidinsulfat  mit  y  aq. 

Bei  der  Bestimmung  des  Wassergehalts  von  Chininsulfat  scheint  es 
allgemein,  dass  7  aq.  zu  wenig  ist.  Der  Unterschied  in  den  Resul- 
taten ist  nicht  in  einer  mangelhaften  Bestimmung  des  Wassers,  sondern 
in  der  Natur  des  Salzes  zu  suchen.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass 
viele  Chemiker  und  Chinologen,  welche  sich  mit  dieser  Bestimmung  be- 
schäftigt haben,  ein  schwefelsaures  Chinin  angewandt  haben,  das  nur 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  aber  doch  immer  noch  cinchonidinhal- 
tig  war. 

Das  Cinchonidinsulfat  enthält  6  aq.  Dies  erniedrigt  schon  den  Be- 
trag an  Krystallwasser,  worauf  bereits  Flückiger  aufmerksam  ge- 
macht hat.  Sehr  wahrscheinlich  ist  es  aber,  dass  der  gefundene  niedrige 
Betrag  an  Krystallwasser  von  dem  geringen  Wassergehalt  des  Doppel- 
sulfats herrührt,  wodurch  also  die  Verminderung  doppelt  so  gross  wird 
und  leicht  auf  ungefähr  1  ^   sinken  kann. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  das  Doppelsulfat,  gleich  wie 
das  Cinchonidinsulfat,  auch  mit  6  aq.  krystallisirt. 

Ist  dies  der  Fall,  dann  wird  8  aq.  für  schwefelsaures  Chinin  richtig 
sein,  die  von  Hesse- Flückiger  angenommene  und  ursprünglich  auch 
von  Robiquet  angegebene  Zahl.    Diese  Meinung  ist  auch  die  meinige. 

Aus  diesen  Betrachtungen  geht  unserer  Ansicht  nach  hervor,  dass 
es  wünschenswerth  ist,  bei  Submissionen  auf  Lieferung  von  mehr  oder 
weniger  grossen  Quantitäten  von  schwefelsaurem  Chinin  den  Gehalt  an 
Chinin  oder  an  wasserfreiem  schwefelsaurem  Chinin  festzusetzen,  um  da- 
durch über  die  Natur  des  Präparates  Sicherheit  zu  erlangen  und  um 
eine  ehrliche  Concurrenz  hervorzurufen,  auf  Farbe  und  Krystallform 
aber  keinen  zu  hohen  Werth  zu  legen. 

Das  Vorurtheil  ist  selbst  so  stark,  dass  ein  chemisch  reines,  in 
grossen  Krystallen  krystallisirtes  Präparat,  welches  das  äussere  Ansehen 
von  schwefelsaurer  Magnesia  hat,  gar  nicht  zu  verkaufen  ist.  Dadurch 
sind  die  Chininfabrikanten  z.  B.  beim  Verarbeiten  von  Cuprea-Rinde 
gezwungen,  diese  mit  einer  anderen,  viel  Cinchonidin  enthaltenden  Rinde, 
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wie  Succirubra  oder  Rinden  von  Ceylon  zu  vermischen.  Das  Vorui 
geht  selbst  so  weit,  dass  die  Sorte  von  schwefelsaurem  Chinin  bisw 
am  meisten  beliebt  ist,  die  den  grössten  Umfang  einnimmt. 

Besser  wäre  es,   wie  es  schon  in  Amerika  der  Fall  ist,   das  < 
Sulfat  zu  gebrauchen,  welches  —  wenn  gut  bereitet  —  immer  i 
und   wegen    der   besseren   therapeutischen   Wirkung,    da    es    viel 
lieber  ist  als  das  normale  Salz,  vorzuziehen  ist.     Dieses  Land  hat 
zuerst  mit  der  Tradition  gebrochen. 

Zum  Schlüsse  müssen  wir  ausdrücklich  erklären,  dass  es,  den 
erwähnten  Analysen  zufolge,  nicht  unsere  Absicht  ist,  zu  empfe 
dass  man  künftig  reines,  cilichonidinfreies,  normales,  schw^efelsaures  C 
liefern,  sondern  dass  der  Chiningehalt  bei  Beurtheilung  des  Pi 
maassgebend  sein  müsse,  wenn  die  Preise  verschiedener  Muster  vers 
den  sind,  so  dass  es  in  solchen  Fällen  vorkommen  kann,  dass 
scheinbar  theuerste  Sorte  in  Wirklichkeit  die  wohlfeilste  ist.  Der  h 
Bächlichste  Grund,  welcher  die  Veröffentlichung  dieser  Zeilen  verai 
hat,  ist  die  optische  Methode  zu  empfehlen. 

Haag,  Februar  1885. 


Nachweis  von  Chloriden  bei  Gegenwart  von  Bromiden  und  Jodid 

Von 

Dr.  L.  L.  de  Koninok, 

Professor  au  der  Volversität  LQtticb. 

Das  zur  Nachweisung  von  Chloriden  bei  Gegenwart  von  Bron 
und  Jodiden  meist  angewandte  Verfahren  gründet  sich  auf  die  Da 
lung  des  Chromylchlorids  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  ode 
schwefelsaure  (rauchender  Schwefelsäure)  und  Chromsäure  auf  die  Chic 

'J'T  Dieses  Verfahren  lässt  aber  in  mancher  Hinsicht  zu  wünschen  tl 

1)  Behandelt  man    ein   Gemenge  von   Kaliumbichromat    und    c 
^li  Chlorid  mit  Schwefelsäure,  so  entspricht  die  Reaction  nicht  ii 

der  Gleichung: 

4  MeCl  +  K^€r^07  +  3  H^SO^  =  K^SO^  -f  2  Me^Se^ 

+  3H,e  +  2€re2Cl2, 
sondern   es  kommt  häufig  vor,   dass  die  Reaction  theilweise 
ganz  im  Sinne  der  Gleichung: 


')  In  französischer  Sprache  eingesandt,  übersetzt  von  der  Redaction. 
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6  Me  Cl  +  K,  Crg  07  +  7  Hj,  Se^  ==  K,  Se^  +  €r,  (SOJg 

+  3  Mej  004  +  7  HjO  +  6  Cl 

verläuft. 

2)  Enthält  das  Gemenge  Jodide,  so  wird  das  Verfahren  complicirter, 
indem  man  dann  zunächst  das  Jod  durch  ein  vorheriges  Schmel- 
zen mit  einem  Ueberschuss  von  Kaliumbichromat  auszutreiben  hat. 

3)  Hat  man  es  mit  einem  Gemenge  der  Silberverbindungen  zu  thun 
(was  am  häufigsten  der  Fall  ist),  so  wird  das  Verfahren  langwie- 
rig: man  muss  die  Silbersalze  durch  Reduction  mit  Zink  oder 
Cadmium*)  in  Zink-  oder  Cadmiumsalze  überführen  und  dann 
diese  wieder  mittelst  Natriumcarbonates  in  Natriumsalze,  welche 
man  schliesslich  noch  durch  Abdampfen  in  den  trockenen  Zustand 
zu  bringen  hat. 

Das  folgende  Verfahren  dagegen,  welches  ich  seit  vier  Jahren  in 
dem  unter  meiner  Leitung  stehenden  Laboratorium  mit  Erfolg  anwenden 
lasse,  ist  einfach,  rasch  auszuführen  und  sicher. 

Die  die  Chloride,  Bromide  und  Jodide  enthaltende  Lösung  wird, 
wie  gewöhnlich,  mit  Silbernitratlösung  in  geringem  Ueberschuss  versetzt. 
Der  Niederschlag  wird  auf  einem  Filter  gesammelt  und  sorgfältig  aus- 
gewaschen, bis  die  letzte  Spur  löslichen  Silbersalzes  entfernt  ist,  d.  h. 
bis  die  letzten  Antheile  des  Waschwassers  mit  einer  Bromkaliumlösung 
keine  Trübung  mehr  liefern. 

Der  Silbemiederschlag  wird  dann  einige  Minuten  lang  mit  seinem 
4  — 5  fachen  Volum  einer  ziemlich  concentrirten  (10 — 1 5  procentigen) 
Lösung  von  Ammoniumsesquicarbonat  in  der  Kälte  digerirt.  Die  klar 
gewordene  Flüssigkeit  decantirt  man  durch  ein  kleines  Filter,  sammelt 
das  Filtrat  in  einem  Proberöhrchen  und  setzt  zu  demselben  einen 
Tropfen  Bromkaliumlösung. 

Wenn  die  ursprüngliche  Substanz  ein  Chlorid  enthielt,  so  wird  das 
erhaltene  Chlorsilber  wenigstens  theilweise  durch  das  Ammoniumcarbonat 
gelöst  worden  sein  und  durch  Zusatz  von  Bromkalium  zu  dieser  Lösung 
wird  ein  Niederschlag  von  Bromsilber  entstehen.  Diese  Reaction  ist  um 
so  empfindlicher,  als  die  ammoniakalische  Lösung  in  Anbetracht  ihres 
geringen  Volums  so  zu  sagen  mit  Chlorsilber  gesättigt  ist. 

Dadurch,    dass   man  sich  des  Bromkaliums  statt  der  Salpetersäure 


*)  Wegen  seiner  geringeren  Löslichkeit  in  verdünnten  Säuren  ist  das  Cad- 
xnium  zur  Reduction  von  Metallsalzen  in  sauren  Lösungen  dem  Zink  vorzuziehen. 
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oder  des  Jodkaliams  als  Reagens  auf  Chlorsilber  bedient,    entgeht 
der  Täuschung,  welche  sonst  durch  in  die  Lösung  übergegangenen  Sp 
von  Bromsilber  hervorgerufen  werden  könnte. 

Behandelt   man   reines  Bromkalium*)  nach  der  beschriebenen 
thode,  so  erhält  man  nichtsdestoweniger  auf  Zusatz  von  Bromkaliun 
der  schliesslich   erhaltenen   ammoniakalischen   Lösung    eine    leic 
Trübung,   aber  eine  Unsicherheit  entsteht  dadurch  nicht,    denn 
merkliche  Spur  von  Chlor  genügt,  um  unter  den  Bedingungen  des 
suches  einen  deutlichen  Niederschlag  zu  geben.     Diese  lei 
Trübung,    welche  ich  bei  allen  meinen  Versuchen  erhalten  habe,    r 
nicht,   wie  man  glauben  könnte,   von   einer  Verunreinigong   des   a 
wandten  Bromkaliums  her ;  dasselbe  war  dargestellt,  wie  in  der  Am 
kung  beschrieben  und  ausserdem  noch  mehrmals  umkrystallisirt  wor 

Dass  die  Erscheinung  dem  Bromsilber  selbst  eigenthümlich  ist, 
übrigens  daraus  hervor,  dass 

1)  das  gleiche  Resultat  erhalten  wird,  wenn  man  bei  der  sohl 
liehen  Fällung  das  Bromkalium  durch  andere  Bromide  oder  s< 
durch  Bromdämpfe  ersetzt, 

2)  als  man   eine   und   dieselbe  Menge  Bromsilber   zwanzigmal   i 
einander  mit  gleichen  Mengen  (10  oc)  derselben  Lösung  von 
moniumcarbonat  behandelte,  in  allen  Filtraten  auf  Zusatz  von  B] 
kalium  eine  gleiche  Trübung  erhalten  wurde. 

Will  man  die  beschriebene  Methode  zum  Nachweis  des  Chlors 
ein  Gemenge  anwenden,  welches  Jodate  enthält,   so  muss  man  den 
berniederschlag   nach   dem   Filtriren   und   Auswaschen    mit    schwefl 
Säure  behandeln,   welche  das  Silberjodat  zu  Jodsilber  reducirt   nnc 
verhindert,  dass  es  das  Resultat  beeinträchtigt. 

Auch  die  Anwesenlieit  von  Cyan  macht  eine  Complication  des ' 
fahrens  noth wendig.    Der  Silberniederschlag  muss  zunächst  bis  zur 
ligen  Zersetzung   des   Cyansilbers   erhitzt   werden.     Reducirt    man 


*)  Das  za  den  Versachen  angewandte  Bromkalium  worde  durch  Satt 
von  Bromwasserstoffsäure  mit  reinem,  insbesondere  chlorfreiem  Kaliumbicarb 
bereitet.  Die  Bromwasserstoffsäure  war  dargestellt  worden  dorch  Zersetzung 
Bromsilber  mit  Schwefelwasserstoff,  welcher  aus  Schwefeleisen  und  Schwefek 
entwickelt  worden  war.  Das  Bromsilber  endlich  war  frei  von  Chlorsilber  ei 
ten  worden,  indem  man  eine  Mischung  von  Bromkalinm-  und  Ammoninmca 
natlösung  mit  einer  zur  völligen  Ausfällung  des  Broms  unzureichenden  M 
von  Silbernitratlosung  versetzte. 
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Rückstand  mit  Zink  oder  Cadmiam  und  verdünnter  Schwefelsäure,  so 
erhält  man  eine  Lösung,  welche  nur  noch  Chlor,  Brom  und  Jod  enthält 
and  welche  man  neuerdings  mit  Silbemitratlösung  fällt. 

Die  Gegenwart  von  Schwefelverbindungen  hindert  die  Anwendung 
der  Methode  nicht. 

Universität  Lüttich,  Januar  1885. 


üeber  die  Bestimmung  des  sauren  weinsaoren  Kaliums  in  den 

Rohweinsteinen  und  der  Weinhefe. 

Von 

E.  Klein. 

Die  in  der  Fabrikation  der  Weinsäure,  des  gereinigten  Weinsteins 
ond  verschiedenen  anderen  chemischen  Industriezweigen  Verwendung 
findenden  Abfallproducte  der  Weinbereitung,  der  Rohweinstein  und  die 
Weinhefe,  bestehen  bekanntlich  im  grossen  (Ganzen  aus  saurem  wein- 
saurem Kalium,  weinsaurem  Calcium  und  verschiedenen  sauer  reagiren- 
den  Körpern,  denen  organische  und  anorganische  neutrale  Salze,  Hefo- 
theile  und  Farbstoffe  in  stärkerem  oder  schwächerem  Grade  beige- 
mengt sind. 

Sie  bilden  wichtige  Handelsartikel,  in  denen  bedeutende  Summen 
umgesetzt  werden,  und  zerfallen  nach  dem  relativen  Gehalte  an  wesent- 
lichen Bestandtheilen  in  solche,  die  reich  an  Calciumtartrat  und  arm  an 
Kaliumbitartrat  und  in  solche,  die  reich  an  Bitartrat  und  arm  an  Cal- 
ciumtartrat sind.  Jene  werden  hauptsächlich  von  der  Weinsäurefabri- 
kation, diese  von  allen  anderen  Industriezweigen  consumirt,  bei  welchen 
der  Schwerpunkt  auf  dem  Gehalte  an  Kaliumbitartrat  liegt ;  es  sind  dies 
die  Weinsteinraffinerien,  die  Brechweinstein-  und  Seignettesalzfabriken, 
die  Färbereien  und  etwelche  Theile  der  Metallwaarenbranche. 

Fast  alle  Umsätze  in  den  weinsäurehaltigen  Rohstoffen  geschehen 
auf  Basis  einer  gewissen  Gehaltsgarantie.  Je  nach  der  Provenienz  oder 
je  nach  dem  Zwecke,  zu  welchem  die  Waare  verbraucht  werden  soll, 
wird  der  Gehalt  an  werthvoUen  Bestandtheilen  nach  verschiedenen  Me- 
thoden festgestellt.  £s  sind  dies: 
die  Titriranalyse, 

die  Pfannenanalyse  (methode  h  la  casserole), 
die  Gesammtweinsäure-  oder  Totalsäureanalyse, 
die  Analyse  des  effectiven  Weinsteins  oder  die  Bitartratanalyse. 
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Die  erste  dieser  Methoden,  die  Titriranalyse,  ist  allerorten  noch 
Weinsteinhandel  im  Gebrauche,  vorherrschend  in  Deutschland,  0< 
reich,  Toscana  and  Spanien.  Die  zweite,  die  Pfannenanalyse,  f 
Anwendung  bei  den  Transactionen  für  französische  Rechnung,  sei  i 
Frankreich,  Italien  oder  Spanien.  Die  dritte  und  vierte,  die  Totais 
und  die  Bitartrat  -  Analyse  haben  ihren  Sitz  in  Sicilien.  Alles 
dieser  Insel  aus  exportirte  Rohmaterial  wird  danach  verkauft.  In 
italienischen  Hauptcentren  des  Weinstein-  und  Weinbefen  -  Hai 
li-  in  Messina,  Palermo  und  Neapel  wird  übrigens  nach  Wahl  des  Kfi 

nach    dieser   ganzen   Musterkarte   von    Gehaltsbestimmungsarten   a 
,  boten,   alles   auf  Basis   eines   gewissen  Gehaltes,   unter  Zugrondelc 

,4  verschiedener  Preiseinheiten  je  nach  der  Dosirungsart. 

Ich  werde  nun  im  Folgenden  diese  verschiedenen  Methoden 
Gehaltsermittelung  in  Beziehung  auf  das  chemische  Arbeiten  on< 
technisch-commercielle  Brauchbarkeit  einer  Einzelbetrachtung  onterzi 
bemerke  aber  im  Voraus,  dass  keine  derselben,  einzeln  fflr  sich  i 
wandt,  genügt,  um  dem  technischen  Chemiker  ein  klares  Bild  dei 
sammensetzung  eines  weinsäurehaltigen  Rohmateriales  zu  geben;  < 
dazu  die  Combination  von  dreien  derselben  nothwendig. 

Ich  wende  mich  zur  Besprechung  der 

Titriranalyse. 

Ueber  die  Ausführung  derselben  wird  wohl  nichts  zu  erwähnen 
über   den   praktischen   Werth   derselben   liegen   aber  mannigfache 
'"i  denken  vor. 

'^  ^  Bekanntlich  sind  in  allen  weinsäurehaltigen  Rohmaterialien  noch  ai 

weitige  sauer  reagirende  Substanzen  vorhanden.  Da  bei  der  Titrii 
lyse  die  Gesammtheit  dieser  sauren  Körper  gemessen  und  als  Weil 
in  Rechnung  gebracht  wird,  so  ist  klar,  dass  diese  Methode  den  G 
an  saurem  weinsaurem  Kalium  immer  zu  hoch  erscheinen  lässt. 
immer  gegenwärtige  weinsaure  Kalk  findet  dagegen  keine  BerQcli 
tigung. 

Für  sich  angewandt,  ist  diese  Bestimmungsart  nicht  nur  völlig  w 
los,  da  sie  weder  beim  Einkaufe  noch  bei  der  technischen  Verarbe 
die  beabsichtigten  Aufklärungen   liefert;    sie   ist  ausserdem  nicht  i 
fährlich,  da  auf  Basis  derselben  mehrere  raftinirte  Betrugsarten  gej 
*  •!  det  worden  sind,  so  die  Fälschung  der  Weinsteine  mit  sauren  sch^ 

'  sauren  Alkalien  und  mit  saurem  oxalsaurem  Kalium. 

"4 
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Es  kann  ihr  nur  ein  Werth  zugesprochen  werden,  wenn  sie  im 
Vereine  mit  der  Totalsäure-  und  der  Bitartrat-Analyse  dazu  gebraucht 
wird,  den  Gehalt  an  scheinbarem  Weinsteine  festzustellen. 

Werthvoller,  wenigstens  vom  praktischen  Standpunkte  des  Weinstein- 
raffineurs  aus,  erscheint  die  zweite  der  Methoden, 

die  Pfannenanalyse 

nach   französischem   Systeme,   la  methode  k  la   casserole   des  Professor 
Röhr  ig  in  Bordeaux. 

Sie  bezweckt  einfach  den  Fabrikanten  von  raffinirtem  Weinsteine 
über  das  Rendement  aufzuklären,  welches  aus  einem  vorliegenden  Ma- 
teriale  zu  erwarten  ist. 

Eine  derartige  Bestimmungsart,  sei  sie  auch  vom  theoretischen 
Standpunkte  aus  als  nicht  sehr  exact  zu  erachten,  hat  oftmals  werth- 
volle  Eigenschaften  für  den  Fabrikanten,  der  sich  an  sie  gewöhnt  hat 
und  sie  mit  Fleiss  und  Sachkenntniss  auszufahren  pflegt. 

Das  System  selbst  ist  mir  praktisch  unbekannt ;  ich  gebe,  was  ich 
darüber  habe  in  Erfahrung  bringen  können: 

50  g  des  grob  gemahlenen  Weinsteins  werden  10  Minuten  lang 
mit  1  l  Wasser  gekocht,  die  Lösung  dann  sofort  abgeschüttet  (wobei 
alle  unlöslichen  Körper  am  Boden  zurückbleiben)  und  darauf  12  Stun- 
den bei  normaler  Temperatur  der  Krystallisation  überlassen.  Darauf 
wäscht  man  die  Krystalle  mit  kaltem  Wasser  aus,  schüttet  das  Waschwasser 
"behutsam  ab  und  lässt  trocknen.  Die  vorgefundene  Anzahl  Gramme, 
multiplicirt  mit  2,  zuzüglich  10  Grade,  die  man  als  im  Waschwasser 
verloren  rechnet,  geben  den  Gradgehalt  der  Waare  nach  französischem 
System,  so  benannt,  weil  alle  französischen  Käufer  bloss  auf  diese  Ana- 
lyse hin  kaufen. 

Die  dritte  der  Methoden, 

die  Gesammtweinsäure-  oder  Totalsäure-Analyse 
findet  hauptsächlich  Anwendung  bei  der  Gehaltsbestimmung  der  an  Wein- 
stein armen,    an  Calciumtartrat   reichen  Rohweinsteine   und  Weinhefen, 
der  sogenannten  Weinsäureweinhefen,  wie  solche  in  der  Weinsäurefabri- 
kation verbraucht  werden. 

Sie  bezweckt  dem  Weinsäurefabrikanten  ein  Bild  über  die  aus  einem 
vorliegenden  Rohstoffe  zu  erwartende  Ausbeute  an  Weinsäure  zu  geben. 

In  Verbindung  mit  der  Titriranalyse  und  der  Bitartratanalyse  dient 
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sie,  am  das  untersuchte  Material  in  seine  näheren  Bestandtheile  zc 
gliedern. 

Diese  Bestimmungsart  wird  aaf  verschiedene  Weisen  ausgefQh 

Nach  denMethoden  von  A.  Scheurer-Kestner  und  Fr.  Do 
S  c  r  i  b  a  n  i  wird  der  Weinstein  oder  die  Weinhefe  mit  Salzsäure  Im 
delt,  ßltrirt,  durch  kaustisches  Natron  neutralisirt  und  durch  Chk 
cium  gefällt;    der  Niederschlag   wird  gewaschen,    verbrannt  und  ti 

Nach  einer  anderen  Methode  wird  das  Rohmaterial  mit  Kai 
carbonat  ausgekocht  und  das  neutralisirte  Filtrat  mit  Chlorcalcium  zen 

Diese  Verfahrungsweisen  laufen  darauf  hinaus,  die  im  Rohmat 
vorhandene  Weinsäure  an  Calcium  zu  binden  und  aus  dem  nied( 
schlagenen  Calciumtartrat  die  vorhandene  Gesammtweinsäure  zu  berecl 

L.  Weigert,    G.   Kämm  er   und   Andere   haben   ein  Verfa 

beschrieben,   nach    welchem    ein    weinsäurehaltiges   Rohmaterial    d 

Kaliumcarbonat  zersetzt,  das  gebildete  neutrale  Kaliumtartrat  durch  1 

säure  in  Kaliumbitartrat  übergeführt  und  letzteres  durch  Alkohol  i 

ilJ  schieden  wird. 

Warington  endlich,  und  nach  ihm  B.  J.  G r o s j e a n ,  haben 
Methode  ausgearbeitet,  die  sogenannte  Oxalsäuremethode,  deren  Gl 
Züge  folgende  sind: 

Neutralisiren  des  Rohweinsteines  oder  der  Weinhefe,  Zerlegen 
vorhandenen  Kalksalze  durch  Kaliumoxalat,  Fällen  von  Bitartrat 
dem  gebildeten  neutralen  Kaliumtartrat  durch  überschüssige  Citronensj 

Diese  letzteren  Arten  bezwecken  also  die  Fixirung  und  Bestimi 
der  vorhandenen  Gesammtweinsäure  in  Gestalt  des  wohlcharakterisi 
Kaliumbitartrates. 

Seit  längerer  Zeit  pflege  ich  das  Verfahren  von  Warington 
Bestimmung  der  Totalsäure  in  den  Rohweinsteinen  und  Weinhefet 
benutzen  und  verfahre  dabei  folgendermaassen : 

Von  dem  zu  untersuchenden  Objecto  wird  so  viel  abgewogen, 
circa  1,8 — 2,2  g  saures  weinsaures  Kalium  vorhanden  sind.  Es  wird  g« 
neutralisirt  (titrirt),   mit   3  g  Kaliumoxalat   versetzt,   auf  dem  Wa 
bade  V2  Stunde  erwärmt,  nach  dem  Erkalten  tiltrirt  und  ausgewasc 
Filtrat  und  Waschwasser  werden  bis  auf  circa  40  cc  eingedampft,  i 
dem  Erkalten    mit  5  g  Chlorkalium    und    3  cc  einer   fünfzigprocent 
Lösung   von    Citronensäure   vermischt   und  entweder    15  Minuten 
stark  gerührt   oder   über  Nacht    stehen   lassen.     Es  wird  abfiltrirt 
mit  einer   zehnprocentigen  Chlorkaliumlösung,    die   vorher    bei   gew( 
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licher  Temperatur  mit  reinem  Weinstein  gesättigt  worden  war,  so  lange 
ausgewaschen,  bis  ein  Tropfen  des  Filtrates  auf  einem  breiten  Streifen 
Lackmuspapier  dieselbe  Röthung  hervorbringt,  wie  ein  Tropfen  der  Aus- 
waschflüssigkeit selbst.  Darauf  wird  der  Niederschlag  sammt  Filter  vom 
Trichter  genommen,  in  die  Schale  gebracht  und  mit  Halbnormal-Kali- 
oder -Natronlauge  titrirt. 

Die  Resultate  fallen  zufriedenstellend  aus,  wenigstens  bin  ich  in 
der  Lage,  während  eines  längeren  Zeitraumes  in  der  Praxis  keine  Un- 
zuträglichkeiten  bemerkt  zu  haben. 

Oefteres  Anstellen  von  Controlbestimmungen  mit  chemisch  reiner 
Weinsäure  und  mit  Weinstein  erwiesen  stets  die  richtige  Grundlage 
dieser  Methode. 

Beiläufig  sei  bemerkt,  dass  die  Resultate  nach  der  Rührmethode 
etwas  schärfer  auszufallen  pflegen,  wie  diejenigen  nach  der  Methode 
des  Stehenlassens. 

Ich  führe  hier  folgende  Controlbestimmung  auf: 

Es  wurden  2,1780  g  reinen  umkrystallisirten  Weinsteins  abgewogen. 
Die  Titration  mit  Halfa^ormal-Kalilauge,  deren  Titer  auf  chemisch  reine 
Weinsäure,  unter  Benutzung  von  Phenolphtaleln  als  Indicator,  gestellt 
war,  ergab  einen  Gehalt  von  99,87  %  saurem  weinsaurem  Kalium. 

Die  nach  obigem  Schema  ausgeführte  Analyse  nach  Warington 
ergab  (nach  12  stündigem  Stehen)  einen  Gehalt  von  99,65  5(^  Kalium- 
bitartrat. 

Die  letzte  der  Untersuchungsarten, 

die   Analyse   des  effectiven   Weinsteins, 
die  Bitartratanalyse, 

bezweckt  die  Feststellung  des  Gehaltes  an  wirklichem  reinem  saurem 
weinsaurem  Kalium. 

Sie  ist  von  ausserordentlicher  Wichtigkeit  für  den  Producenten  von 
weinsäurehaltigem  Rohmaterial,  welcher  sein  Product  danach  classificiren 
muss;  denn  von  2  Waarenposten,  die  gleichen  Gehalt  an  Totalsäure 
zeigen,  erzielt  immer  derjenige  einen  höheren  Preis,  welcher  im  Ver- 
hältnisse zu  einer  gewissen  Menge  von  Kaliumbitartrat  nur  wenig  Cal- 
ciumtartrat  enthält.  Dies  gilt  namentlich  von  den  Weinhefen;  solche 
von  überwiegendem  Gehalte  an  Calciumtartrat  bilden  die  Classe  der 
sogenannten  Weinsäureweinhefen  und  werden  nach  der  Totalsäureanalyse 
verkauft ;  solche  dagegen  mit  vorwiegendem  Gehalte  an  Kaliumbitartrat 
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f'PlH  zählen   zu   den    Bitartrathefen  und    werden    nach    der   Bitartratai 

verkauft. 

Von  gleicher  Tragweite  ist  diese  Methode  auch  ftlr  alle  dieji 
Fabrikationszweige,  bei  welchen  der  Gehalt  an  wirklichem  Ealiiiii 
trat  die  Hauptrolle  spielt,  denn  sie  ergibt  direct  den  wirklichen  ( 
an  diesem  wesentlichen  Bestandtheile  und  liefert  unter  Znziehun 
Titrir-  und  Totalsänre- Analyse  ein  richtiges  Bild  der  Zusammen» 
nach  allen  gewünschten  Richtungen  hin. 

Zur  Ausführung  dieser  Bestimmung  des  effectiven  Weinsteins 
es  mir  nun  an  einem  befriedigenden,  exacte  Resultate  liefemdei 
fahren. 

Ich  machte  daher  den  Versuch  die  von  Warington  geh 
Unlöslichkeit  des  Kaliumbitartrates  in  einer  Chlorkaliamlösang  f) 
Abscheidung  und  Auswaschung  des  aus  irgend  einem  Rohmateriale 
Auskochung  ausgezogenen  Kaliumbitartrates  zu  verwerthen. 

Ich  suchte  ein  indifferentes  Abscheidungsmittel,  welches  von  kei 
umsetzenden  Einflüssen  auf  die  in  der  Mutterlauge  des  anskrystallj 
Bitartrates  vorhandenen  anderweitigen  sauren  Bestandtheile  sein  ^ 
und  ich  bin,  wie  folgende  Belege  zeigen  werden,  in  meinen  Erwart 
iiicht  getäuscht  worden. 

Zur  Begründung  der  Methode  vollführte  ich  folgende 

Normalbestimmungen. 

Es  wurden  von  dem  oben  erwähnten  reinen  Weinsteine,  mit  ( 
Gehalte  von  99,87  ^  Kaliumbitartrat,  1,9690  y  abgewogen  ni 
heissem  destillirtem  Wasser  gelöst ;  zu  der  auf  40  cc  eingedan 
Lösung  wurden  5  g  Chlorkalium  zugegeben,  kurze  Zeit  gerührt  and 
Nacht  stehen  lassen. 

Andern  Morgens  wurde   der  Niederschlag  auf  ein  Filter  geh; 

welches  vorher   mit   der  Auswaschflüssigkeit  benetzt  worden  war. 

Auswaschflüssigkeit   bereite   ich  folgendermaassen.      In   einen   */^-] 

.    kolben  kommen  circa  5  g  fein  gepulverter  reiner  Weinstein  nnd  2 

destillirtes  Wasser;   nach    einigem  Schütteln   werden  26  g  Chlork 

eingeschüttet  und    der  Vr^iterkolben   bis   zur  Marke   mit  destill 

Wasser  vollgefüllt;    nach   mehrstündigem  Stehen   unter   öfterem  L 

^  einanderschüttelu  ist  die  Lösung  fertig  und  kann  abfiltrirt  werden 

'4  Der  auf  dem  Filter   beflndliche  Niederschlag   von   Kaliumbit 

.  wurde   mit    15  co   dieser   Auswaschflüssigkeit  ausgewaschen,    mits 
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dem  Filter  in  die  Schale  gebracht,  mit  destillirtem  Wasser  erhitzt  and 
mit  Halbnormalkalilaage  titrirt.  Als  Indicator  dient  eine  Lösang  von 
Phenolphtalein. 

Die  Titration  ergab  99,60^1$   Ealinmbitartrat,  anstatt  99,87  %, 

Femer  wurden  abgewogen:  a)  2,1285  <;  und  b)  2,0915^  desselben 
Weinsteines  und  gleich  wie  oben  angegeben  verfahren,  mit  dem  einzigen 
Unterschiede,  dass  die  mit  Chlorkalium  versetzte  Masse  nicht  12  Stan- 
den stehen  blieb,  sondern  gleich  nach  dem  Vermengen  15  Minuten  lang 
heftig  mit  einem  Glasstabe  gerührt  wurde. 

Die  Titration  ergab  bei  a)  99,80  fi 

bei  b)  99,84  Jl^  Kaliumbitartrat  statt  99,8751$. 

Es  erscheint  hier  nun  die  merkwürdige  Thatsache,  dass  die  Ergeb- 
nisse, wenn  gleich  nach  dem  Zugeben  von  Chlorkalium  15  Minuten 
heftig  gerührt  und  sofort  filtrirt  wurde,  höher  ausfallen,  als  bei  dem 
Filtriren  nach  12  stündigem  Stehen  ohne  längeres  Rühren. 

Zu  einem  ähnlichen  Resultate  gelangte  G.  Kämm  er  in  seiner 
Arbeit  über  die  Bestimmung  der  Weinsäure  im  Rohweinstein,  Hefe  etc. 
(siehe  Chemiker-Zeitung  Nr.  14,  Jahrgang  1885). 

Aus  diesen  Versuchen  erweist  sich  die  Thatsache,  dass  diese  Me- 
thode für  den  praktischen  Gebrauch  wenigstens  hinlänglich  brauchbare 
Zahlen  liefert.     Immerhin  wurde  aber  mit  reinem  Material  experimentirt. 

Es  war  deshalb  des  Ferneren  zu  untersuchen,  ob  und  welchen  Ein- 
floss  auf  das  Resultat  der  Analyse  das  Vorhandensein  von  anderen 
Salzen  ausüben  würde. 

Ich  mischte 

1,875^  des  oben  untersuchten  Weinsteines  mit 
0,625^  reinem  weinsaurem  Calcium  (25  ^) 
und  einer  dem  Quantum  des  Calcium tartrates  äquivalenten  Menge  von 
saurem  phosphorsaurem  Kalium.  Ich  kochte  aus,  dampfte  das  Filtrat 
ein  etc.  und  verfuhr  genau  wie  oben  nach  der  Methode  des  Stehen- 
lassens,  nur  gebrauchte  ich  zum  Auswaschen  nicht  eine  lOprocentige, 
sondern  eine  5  procentige  Chlorkaliumlösung  (dieser  Versuch  gehört  einer 
älteren  Reihe  von  Proben  an). 

Die  Titration  ergab  99,52  ^   Kaliumbitartrat. 

Das  Vorhandensein  von  25  ^  Calciumtartrat  und  dessen  äquiva- 
lenter Menge  von  saurem  phosphorsaurem  Kalium  bildet  demnach  kein 
Hinderniss  für  die  Anwendung  dieses  Verfahrens. 
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Um  nun  die  letzten  Zweifel  an  der  Brauchbarkeit  der  Method< 
heben,  verfuhr  ich  folgendermaassen : 

Es  wurden  5,589  g  einer  Weinhefe  vom  Gehalte  von 
34,04  ^  an  effectivem  Weinstein 
6,27  51^  an  krystallisirtem  wcinsanrem  Calcium  and 
1,77  <i($  an  nominellem  Weinstein 
lege  artis   mit  Wasser   erschöpft,    das  Filtrat   auf  40  cc  eingeengt, 
5^  Chlorkalium   versetzt   und    15  Minuten  lang   heftig  gerührt. 
Mutterlauge  wurde  von   dem   niedergeschlagenen  Weinsteine  durch 
tration  völlig  getrennt   und   alsdann  mit  2,178  a  des  99,87  procent 
Weinsteines  vermischt,  etwas  verdünnt,  gekocht,   auf  40  cc  eingeda 
und    12   Stunden   der   Ruhe   überlassen.     Nach   dem   Auswaschen 
lOprocentiger  Chlorkaliumlösung  wurde  durch  Titriren  gefunden: 

99,76  %   Kaliumbitartrat. 

I^r^  Damit  glaube  ich  die  Richtigkeit   und  Verwendbarkeit   des  Gl 

/*i[|  kalium-Verfahrens  zur  technischen  Ermittelung  des  Gehaltes  an  effecti 

^!l  Kaliumbitartrat  in  den  weinsäurehaltigen  Rohstoffen  erwiesen  zu  ha 

,  ■  Bezüglich  der  Ausführung   der  Analyse   der  Rohproducte   bem 

ich  Folgendes: 

Ich  nehme   so   viel   des   zu   untersuchenden  Materiales,  dass  i 
circa  1,8  —  2,2  g  Kaliumbitartrat  enthalten   sind;    eine   Titration 
darüber   Aufschluss.     Das  Abgewogene  wird   mit   einer    hinreiche] 
Menge   destillirten   Wassers   ausgekocht,   nach   dem  Absitzenlassen 
Satzes  (3  Minuten  genügen  meistens)  durch  ein  genetztes  Filter  de 
tirt   und   diese  Operation  5  mal  ausgeführt.     Schliesslich  wird  der 
mit  heissem  Wasser  auf  das  Filter  gespült   und   völlig  mit  kochen 
Wasser  ausgewaschen  —  bis  weder  ein  Tropfen  des  Ablaufenden,  : 
der    freie  Rand    des  Filters  Lackmuspapier   röthet.     Im  Uebrigen 
wie  oben  angegeben  weiter  gearbeitet. 

Zum  Schlüsse   komme   ich   zur  Darlegung   des   Sjstemes    der 
gliederung  der  weinsäurehaltigen  Rohstoffe  in  die  näheren  wesentli 
Bestandtheilc  mit  Zuhülfenahme  der  3  eben  vorgeführten  Bestimmii 
methoden. 

Die  Titrationsergebnisse  aller  drei 

a)  der  Titriranalyse, 

b)  der  Gesammtweinsäureanalyse, 

c)  der  Bitartratanalyse, 
werden  in  Weinsteinprocenten  ausgedrückt. 


*'] 
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Wird  von  dem  Ergebnisse  der  Titriranalyse  a)  dasjenige  der  Bitar- 
tratanaljse  c)  abgezogen,  so  erhält  man  die  Zahl  des  nominellen  (schein- 
baren) Weinsteins,  d.  h.  die  Summe  aller  anderweitigen  sauren  Körper 
in  Weinsteinprocenten  ausgedrtlckt. 

Wird  von  dem  Ergebnisse  der  Gesammtweinsäureanalyse  b)  das- 
jenige der  Bitartratanalyse  c)  abgezogen,  so  resultirt  die  Zahl  der  vor- 
handenen Procente  an  trockenem  weinsaurem  Calcium,  da  Weinstein  und 
weinsaurer  Kalk  das  gleiche  Moleculargewicht  besitzen.  Daraus  lässt 
sich  auf  bekannte  Weise  das  krystallisirte  weinsaure  Calcium  berechnen. 

Beispiele:    Eine  italienische  Weinhefe  hatte  ergeben: 

a)  nach  der  Titriranalyse  35,20  ^  Weinstein 

b)  nach  der  Total weinsäureanalyse  36,08  ^1$         « 

c)  nach  der  Bitartratanalyse  29,60  JlJ  « 

daraus  berechnet  sich 

a— c  (35,20—29,60)  nomineller  Weinstein     ....     5,60  ^ 
b— c  (36,08—29,60)  wasserfreier  weinsaurer  Kalk  6,48 

entsprechend  krystallisirtem  weinsaurem  Kalke     .     8,96  JlJ 
c         effectiver  Weinstein 29,60  ^ 

Eine  ungarische  Hefe  zeigte: 

a)  nach  der  Titriranalyse    .     .     .     32,73  ^  Weinstein 

b)  nach  der  Totalweinsäureanalyse     25,86  ^         « 

c)  nach  der  Bitartratanalyse    .     .     23,73  ^  « 

daraus  wird  berechnet: 

a— c  (32,73—23,73)  nomineller  Weinstein     ....  9,00  ^ 
b — c  (25,86—23,73)  wasserfreier  weinsaurer  Kalk  2,13 

entsprechend  krystallisirtem  weinsaurem  Kalk       .  2,94  ^ 

c         effectiver  Weinstein 23,73  ^ 

Ich  lasse  hier  noch  einige  Analysen  von  Rohweinsteinen  und  Wein- 
hefen folgen: 

nomineller    weinsaures     effectiver 
Weinstein       Calcium      Weinstein 
1.  Rohweinsteine: 

Moselweinstein  (Tresterweinstein)      .     .  1,46  Jl^  6,80  ^  84,55  ^ 

Moselweinstein  (Tresterschlamm)        .     .  2,00  «  —    «  81,90  « 

Rheinischer  Tresterweinstein    ....  3,13  «  13,91  «  64,74  « 

Canarischer  Weinstein 1,79  *  43,36  «  17,08  « 

Fr esenia 8,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemi«.    XXIV.  Jahrgang.  26 
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2.  Weinhefen: 

Sicilianische  Weinhefe 6,60  ^  10,03  JU      27,1 

5,39  «  9,35  «       36,i 

Toscanische  Weinhefe 6,67  «  9,39  «       27,1 

5,53  «  12,52  «       24,' 

Ungarische          «           7,61  «  2,24  «       25,< 

Nieder-Ingelheim,  3.  Mai  1885. 


_..  Notiz  znr  EjeldahF sehen  Stickstoff-Bestimmnngs-Mefhod 

^'^  Dr.  Th.  Pfeiffer  and  F.  Lehmann. 

»H  Die  EjeldahTsche  Methode   zur  Bestimmung   des   Sticksto 

a\dm  organischen  Körpern,  welche  so  rasch  allgemein  Eingang   gefandei 

..'^  ist  auch  an  hiesiger  Versuchsstation  eingeführt.    Dieselbe  hat  sich 

i}M  hier  namentlich  insofern  bewährt,  als  damit  sicherlich  recht  bedeu 

i^  Kostenersparnisse  dem   hergebrachten  Verfahren   von  Will-Var 

trapp  gegenüber  verknüpft  sind. 

Was  die  Einzelheiten  betrifft,  so  haben  wir  die  von  Hefi 
Hollrang  and  Morgen'*')  mitgetheilten  Vorschriften  und  Appara 
adoptirt.  Für  den  vorliegenden  Zweck  kommt  es  dabei  auf  Folg« 
an :  Zur  Oxydation  wird  die  Substanz  mit  20  cc  Schwefelsäure  ( 
Mischung  von  200  cc  englischer  Schwefelsäure  und  50  cc  raaclu 
Schwefelsäure)  anter  Zusatz  von  etwas  Phosphorsäureanhydrid  er 
Die  vor  der  Destillation  zugesetzte  Natronlauge  enthält  im  Liter  5 
jll  Na6H.     Von  dieser  Lösung  verlangt   das  Oxydationsgemisch    zur 

13  tralisation  circa  75  cc  und  werden  daher  um  den  nöthigen  Uebers 

zu  haben  stets  100  cc  verwandt.    Zur  Vermeidung  des  Stossens  w( 
^  einige  Zinkspäne    der   Flüssigkeit  zugesetzt.      Der  Destillationskc 

ffl  wird  (genau  nach  den  Angaben  von  Morgen)   mit  dem  Kühler  <] 

■J  ein  gebogenes  böhmisches  Glasrohr  verbunden. 

In   dieser  Weise   erzielten  wir   zunächst   recht  günstige  ResoJ 
indem   die  Analysen  sowohl    unter   einander   als   auch  mit  der  W 


•)  Chemiker-Zeitung  1884  (VIU)  p.  432,  —  diese  Zeitschr.  28,  553. 
^^  **)  Die  Benatzung  von  einzelnen,  aaf  einem  Stativ  befestigten  Ktl 

bei  der  Destillation  macht  den  Apparat  unserer  Ansicht  nach  handlicher. 


Stickstoff-Bestiromungs-Methode.  389 

Varrentrapp' sehen  Methode  befriedigend  übereinstimmten.  Desto 
anfälliger  war  es  uns,  als  wir  plötzlich  bei  der  Destillation  von  Am- 
moniumsnlfat  nnter  Znsatz  von  100  cc  obiger  Natronlange  nnd  etwas 
Zink  ein  volles  Procent  Stickstoff  mehr  fanden  als  theoretisch  überhaupt 
möglich  war.  Ans  leicht  erklärlichen  Gründen  richteten  wir  unser 
Augenmerk  zuvörderst  auf  die  verwandten  Reagentien,  insofern  als  Na- 
triumhydroxyd und  Zink  sehr  wohl  kleine  Mengen  Stickstoffverbindun- 
gen enthalten  konnten.  Die  qualitative  Prüfung,  ebenso  wie  nachfolgende 
Versuche,  erwiesen  jedoch  diesen  Verdacht  als  unbegründet.  Dabei  er- 
hielten wir  stets  bei  der  blinden  Destillation  von  Natronlauge,  die  wir 
uns  schliesslich  aus  reinstem  Natriumhydroxyd  herstellten,  mit  etwas 
Zink  ein  mehr  oder  weniger  alkalisches  Destillat.  Es  ging  dies  bis- 
weilen so  weit,  dass  die  vorgelegte  Schwefelsäure  bei  der  Titration  1  cc 
Barytwasser  (entsprechend  3  mg  Stickstoff)  weniger  verbrauchte  als  ihr 
ursprünglicher  Titer  verlangte.*)  Durch  Einschaltung  eines  einfachen 
»Sicherheitsrohres«  (cfr.  weiter  unten)  Hess  sich  dieser  Fehler  völlig 
oder  doch  fast  ganz  eliminiren,  so  dass  an  Bildung  von  Ammoniak  nicht 
mehr  gedacht  werden  konnte.  Hiemach  musste  es  uns  vielmehr  zur 
Gewissheit  werden,  dass  bei  der  Destillation  von  Natronlauge  mit  Zink 
kleine  Mengen  Alkali  mit  übergerissen  und  dann  eventuell  auf  Rech- 
nung des  Ammoniaks  gestellt  werden.  Es  konnte  sich  nur  noch  fragen, 
ob  die  KjeldahTsche  Methode  von  dieser  Fehlerquelle  unter  Um- 
ständen so  stark  berührt  wird,  dass  sie  zu  unbrauchbaren  Resultaten 
führen  muss,  respective  ob  sich  nicht  neue  Vorsichtsmaassregeln  zur  Be- 
seitigung dieses  Missstandes  verwenden  lassen. 

Mit  Bezug  hierauf  wollen  wir  zuvor  betonen,  dass  die  Destillation 
bei  der  KjeldahT sehen  Methode  unter  weit  günstigeren  Verhältnissen 
verläuft,  als  es  diejenigen  sind,  welche  wir  bisher  besprochen  haben. 
Dieser  Umstand  liefert  auch  die  Erklärung,  weshalb  die  beobachtete 
Erscheinung  bislang  unbemerkt  geblieben  ist. 

Sehr  bald  zeigte  es  sich  uns  nämlich,  dass  der  fragliche  Fehler 
lediglich  durch  die  Wasserstoffentwickelung  hervorgerufen  wird,  und  dass 
die  Grös'&e  desselben  daher  auch  mit  der  Intensität  der  letzteren  zu- 
nimmt.   Diese  wird  aber  ihrerseits  wesentlich  von  der  Concentration  der 


•)  In  einem  Fall,  bei  Verwendung  von  conccntrirter  Kalilauge,  betrug  die 
Differenz  sogar  2  cc  Barytwasser. 

26* 
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Lange  beeinflusst,  während  die  Menge  des  Zinks  weniger  in  Bet 
kommt.  Den  experimentellen  Beweis  für  das  Gesagte  lieferten  on 
gende  Versuche. 

a.  Die  Destillation*)  von  reiner  Natronlauge  (100  ec  Natronlauj 
+  50  cc  Wasser)  ohne  Zinkzusatz  liess  den  Titer  der  vorgel 
Schwefelsäure  in  vier  Versuchen  genau  wiederfinden.  45  cc  Schi 
säure  verbrauchten  40,2 ;  40,2 ;  40,3 ;  40,25  cc  Barytwasser  statt  40,1 

b.  Unter  denselben  Concentrationsverhältnissen  (100:50) 
mit  Zinkzusatz  wurde  die  Schwefelsäure  schon  durch  39,4;  39,3;  \ 
39,45  cc  Barytwasser  neutralisirt.  Der  hierdurch  bedingte  Fehler  i 
2,5  mg  Stickstoff  entsprechen.  ***) 

X%Ä  c.   Bei  der  Destillation  von  schwächeren  Laugen,   in  den 

schicdensten  Mischungsverhältnissen,  unter  Zusatz  von  Zink  wai 
Uebergehen  von  Natronlauge  durch  die  alkalische  Reaction  des  Des! 
zwar  deutlich  nachweisbar,  die  durch  Titration  bestimmten  M< 
waren  aber  meist  sehr  gering  (entsprechend  0,1 — 0,3  cc  Barytwas 
einigemal  wurde  der  Titer  sogar  genau  wiedergefunden.  Der  F 
erlitt  auch  durchaus  keine  gleichmässige  Steigerung;  während  1 
Natronlauge  +  125  cc  Wasser  eine  Differenz  von  0,45  und  0,! 
Barytwasser  dem  ursprünglichen  Titer  gegenüber  bewirkten,  stic 
dem  unter  b.  mitgetheiltcn  Falle  diese  Zahl  im  Mittel  auf  0,85  e< 

Es   liegt   auf  der  Hand,   dass   diese  Verschiedenheiten    durcl 

^    .'  stärkere   oder  schwächere  Entwickelung   von  Wasserstoff  bedingt 

I  Ein  Versuch  die  Menge  des  gebildeten  Wasserstoffs  volumetrisch  t\ 

**  '^  stimmen  zeigte,  dass  bei  halbstündigem,  gleichmässigem  Kochen  in 

^  einen  Falle   (Concentration   50  cc   Natronlauge  :  150  cc  Wasser) 

u!|l  Wasserstoff,   in  dem  anderen  (Concentration  150  cc  Natronlange  : 

8  in  Wasser)  200 — 300  cc  Wasserstoff  in  die  Vorlage  tibertraten.     Je  ] 
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dem  man  mit  einer  stärkeren  oder  schwächeren  Lauge  arbeitel 
nachdem  man  die  Destillation  und  hiermit  die  Concentration  der  I 
steigert,  werden  verschiedene  Mengen  Alkali  mit  übergerissen,  so  ; 


*)  Die  Destillationen   erstreckten  sich   stets  gleichmässig  auf  eine 
Stunde. 

**)  Concentration  stets  1 : 2. 
;,*  ♦*♦)  15  cc  HsjfiO^  =  40,25  cc  ^a(eH)j  =  0,119890  g  N. 

'.  ^a  (0H)2  =  0,00298  g  N. 
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dass  unter  gewissen  Verhältnissen  die  beobachtete  Erscheinung  verschwin- 
dend klein  ist. 

Unter  solch  gtlnstigen  Bedingungen  verläuft  aber,  wie  bereits  er- 
wähnt, die  Destillation  bei  der  KjeldahTschen  Methode.  Zu  der 
Oxydationsflüssigkeit  wird  Natronlauge  nur  in  verhältnissmässig  geringem 
Ueberschuss  gesetzt,  die  Concentration  wird  bei  halbstündigem  Kochen 
auch  nicht  übermässig  gesteigert  und  der  fragliche  Fehler  bleibt  daher 
in  der  Regel  ohne  Belang.  Bei  blinden  Destillationen  von  20  cc 
Schwefelsäure  mit  100  cc  Natronlauge  und  etwas  Zink,  also  unter  Ver- 
hältnissen, wie  man  sie  etwa  bei  den  wirklichen  Stickstoflfbestimmungen 
innehält,  haben  wir  aber  immer  eine,  wenn  auch  wechselnd  starke 
alkalische  Reaction  des  Destillats  beobachtet,  indem  die  vorgelegte 
Schwefelsäure  nicht  40,25  cc,  sondern  nur  40,15;  40,00;  40,05;  39,85; 
40,15;  39,95;  40,0;  40,1  etc.  cc  Barytwasser  zur  Neutralisation  ver- 
brauchte. 

Zur  weiteren  Controle  wurde  je  1  g  Zucker  (nach  Will-Varren- 
trapp  auf  Reinheit  geprüft)  mit  20  cc  Schwefelsäure  oxydirt  und  unter 
Zusatz  von  100  cc  Natronlauge  und  Zink  der  Destillation  unterworfen. 
Die  Titration  der  vorgelegten  Schwefelsäure  ergab  39,7;  39,8;  40,0; 
39,8  cc  Barytwasser,  also  0,25  bis  0,55  cc  zu  wenig.  Die  bedeutende 
Steigerung  des  Fehlers  lässt  sich  vielleicht  dadurch  erklären,  dass  bei 
der  Oxydation  des  Zuckers,  die  ein  dreistündiges  starkes  Kochen  ver- 
langte, grössere  Mengen  Schwefelsäure  verdampft  waren,  und  dass  daher 
der  Gehalt  der  Destillationsflüssigkeit  an  freiem  Alkali  bedeutend 
erhöht  war. 

Wir  haben  dargethan,  dass  der  K  j  e  1  d  a  h  T  sehen  Methode  aus  der 
Wasserstoffentwickelung  in  Folge  Zusatzes  von  Zink  zu  der  Destillations- 
flüssigkeit eine  Gefahr  erwächst,  welche  unter  Umständen  nicht 
unerheblich  werden  kann.  In  der  Regel  wird  sich  die  Differenz  aller- 
dings innerhalb  der  zulässigen  Fehlergrenzen  halten.  Von  der  Mitthei- 
lung unserer  Beobachtung  glauben  wir  aber  um  so  weniger  Abstand 
nehmen  zu  dürfen,  weil  sich  auch  dieser  geringe  Uebelstand  leicht  be- 
seitigen lässt. 

In  dieser  Beziehung  ergibt  sich  zunächst  aus  dem  Gesagten  von 
selbst,  dass  man  einen  grösseren  Ueberschuss  von  Natronlauge  vermei- 
den und  den  Zusatz  von  Zink  möglichst  beschränken  muss.  Um  aber 
auf  alle  Fälle  ganz  sicher  zu  gehen,  empfehlen  wir  zur  Entlastung  des 
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Fig.  63.  Waaserstoffgases    ?on    mitgeriss 

Alkali  zwischen  Destillationsf 
nnd  Kahler  ein  >Sicherheitsi 
TOD  der  in  Fig.  63  veranscbai 
ten  Conatraction  einzuschalten. 
in  eine  nicht  zn  enge*)  Robre 
gezogene  antere  Theil  von  A 
von  einem  kleinen  Platincou 
flberdeckt.  Ueber  diesem  bei 
Eich  eine  Schicht  von  Glasp< 
Durch  einen  zweitea  Gommist 
steht  dieser  einfache  kleine  Ap 
mit  dem  gewChnlichen  Destillai 
röhr  B  ia  Verbindang.  Der 
dnrch  bewirkte  Kinflnss  auf 
Vebergehen  von  Alkali  ergibt 
ans  folgender  Tabelle. 
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ZDsammeDsetzQDg 

der 

Destillationaflüssigteit 


Titer  der  Schwefelsäure  =  40,25  cc  -Ba(eH), 
Verbranch  von  ■Ba(6H), 
ohne  I  mit 

Anwendang  de«  obigen  Sicherbeltarohr«« 


100  CC  NaeH-f  50  cc 

HjÖ  +  Zink 
Concentrirte  K©H  (1:1) 

4-  Zink 
1  g  Zocker  oxydirt  + 

lOOccNaOH+Zink 

Der  YersDcli,   von  welchem  wir  ausgegangen  sind,   die  DeetiU 
von  Ammonium sutfat  mit  Natronlange   in  starkem  üeberschoss  (10 


39,4;  39, 
39,45 


39,7;  39,8;  40,0; 


40,25;  40,25;  4< 
40,25 


40,15;  40,25 
40,20;  40.16 


*)  Daa  sich  anaammelnde  Wasser  fliesst  sonst  schlecht  ab  nnd  et  eal 
ein  störendes  Spritzen. 
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ODd  Zink,  liess  eDdticb  bei  Benntzang  dieses  Apparates  21,18,  21,03, 
21,18^  Stickstoff  finden,  während  der  Ciehalt  von  reinem  Amraoniam-' 
stdfat  sich  auf  21,21  Jl^   berechnet. 

GOttingen  Landwirthscbaftlicbe Yersnchsstation  im  Janoar  1885. 


D^stioosofen  znr  StickstoOestlmmimg  nacli  Kjeldahl  etc. 

Prof.  U.  Ereuler, 
Eine  Heizvorricbtnng  für  Digestionen  nach  Kjeldahl  etc.  haben 
Uorgen,  Heffter  nnd  Hollrang  anlängst  beschrieben  and  abge- 
bildet.*) Einen  von  mir  fOr  den  nämlichen  Zweck  constrnirten,  zugleich 
aber  aach  far  Heizung  grösserer  Wasserbäder,  Trockenkftsten  etc.  ge- 
eigneten Gasofen  mag  die  nachfolgende  Skizze  (Fig.  64)  crläatem, 
Fig.  64. 


Sie  einzelnen  Brenner  sind,  paarweise  einander  gegenüberstehend,  dem 
Banptgasrohr  seitlich  eingefügt  nnd  kOnnen  zugleich  mit  diesem,  ver- 
möge ans  der  Zeichnung  ersichtlicher  lothrcchter  Fabrnng  nnd  Stell- 
ficbranbe,  nach  Bedarf  höher  oder  tiefer  gestellt  werden.  Zar  Regnli- 
mng  des  Gaszaflnsses  dienen  Schrauben ventile,  ähnlich  den  neaerdings 
Ton  J.  Habermann  beschriebenen**).  Weil  die  Empfindlichkeit  des 
Scbraabenqnetschhahnverschlasses  mit  der  Solidität  gewöhnlicher  Metall- 
hfihne  vereinigend,   sind   sie   fDr   diese   nnd   ähnliche  Zwecke  sehr  za 


■)  Chemilcer-Zehang  8,  433;  diese  ZeitKbrlft  2S,  558. 
*■)  Diese  Zeitschrift  H,  79  (1885). 
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empfehlen.  Die  Laftregalining  geschieht  wie  gewöhnlich.  Neu, 
ich  glaabe,  und  meiner  Erfahrung  nach  recht  bequem  ist  die  Anordn 
des  Schornsteins.  Derselbe  besteht  einfach  aus  einem  aus  dQnnem  Bi 
zusammengebogenen  Cylinder,  den  man  in  den  ringförmig  gestalte 
Träger  einklemmt  und  nach  Bedarf  schnell  erneuert.  Mittelst  e: 
sanft  federnden  Hülse  gleitet  dieser  Träger  so  auf  dem  Rohre  des  B 
ners,  dass  der  Schornstein  leicht  und  beliebig  höher  oder  tiefer  gerö 
auch  (wie  die  Figur  dieses  zeigt)  nöthigenfalls  ganz  ausser  Dienst 
stellt  werden  kann,  ohne  dass  ein  sonst  leicht  eintretendes  Schiefste 
oder  Herabfallen  irgendwie  vorkäme. 

Es  lässt  sich  ferner,  und  zwar  mit  erheblicher  Gasersparniss, 
sonst  gebräuchliche  Sandbad  auch  hier  ganz  wohl  durch  ein  Draht 
ersetzen.  Der  Wölbung  des  Glases  entsprechend,  gebe  ich  dem  ui 
gelegten  Drahtnetz  die  Form  eines  Uhrschälchens,  welches  durch 
etwas  überstehenden,  ebenen  Rand  auf  der  durchlochten  Eisenblechpl 
des  Ofens  einen  sehr  sicheren  Halt  gewinnt.  Man  fertigt  sich  so 
Schälchen  rasch  in  der  gewünschten  Gestalt,  wenn  man  sich  eines 
der  Figur  nebenbei  angedeuteten)  Modelies  aus  hartem  Holze  bedi 
Grössere,  durch  wiederholten  Gebrauch  in  der  Mitte  durchlöcherte  Dr 
netzstücke  finden  hierzu  oft  noch  gute  Verwendung. 

Um  das  oft  nicht  zu  vermeidende  Spritzen  unschädlich  za  mac 
gebe  ich  den  Digestionskölbchen  sehr  schräge  Stellung,  wobei  der  ] 
sich   auf  einen  passend   ausgeschnittenen  Blechstreifen  stützt,    der 
Rande   der  Deckplatte   nur  federnd   aufgesteckt  wird  und  daher 
mannigfaltige  Verschiebung,   Biegung  etc.  je  nach  Bedarf  zulässt. 
Auftreten   der   lästigen  Schwefelsäuredämpfe   wird  sehr  vermindert 
ein  Verlust  durch  Verspritzen  sicher  verhütet,  wenn  man  die  Fläsch( 
während  der  Operation   mittelst   eines  (vor  der  Lampe  sehr  einfacl 
fertigenden)  spindelförmigen  Glasstöpsels  lose  verschlossen  hält. 

Es  braucht  kaum  bemerkt  zu  werden,  dass  der  beschriebene  i 
nächstdem  noch  für  mancherlei  sonstige  Zwecke  sich  anwenden  1^ 
beispielsweise  ist,  nach  Beseitigung  der  Deckplatte,  das  solide  Ge 
gut  geeignet,  einem  geräumigen  Wasserbade,  Trockenkasten  oder  s 
glcichmässig  zu  heizender  grösserer  Fläche  als  Träger  zu  dienen. 

Die  Firma  C.  Gerhardt  (Marquart's  Nachfolger)  in  Bonn 
mir  ein  Exemplar  des  vorstehend  beschriebeqen  Ofens  in  tadelloser  . 
fülirung  zu  angemessenem  Preise  geliefert. 


y.  Klobako«:  Laboratoriomsapparat  für  Arbeiten  oDtei  Lnftabschliut. 


üeber  einen  neaen  Lalwratorinmsapparat  för  Arbeiten  nnter 
Lnftftbschloss. 


Hikolau  von  Klobnkow. 
Gelegentlich  der  Darstellnng  einiger  leicht  oxydirbaren  Präparate 
war  ich  gen&thigl  eine  Einrichtung  m  treffen,  «eiche  mir  die  Ansfahrnng 
der  Operationen  nnter  Lnftabschlnss  ermfiglichte.  Mit  Anwendang  ein- 
facher Mittel  gelangte  ich  zar  Constrnction  eines  Apparates,  dessen  Be- 
scbreibnng  ich  der  Oeffentlichkeit  nm  so  lieber  Obergebe,  als  sich  in 
der  Reihe  der  vorhandenen  Laboratorinmsapparate  gerade  in  dieser 
Fig.  65. 
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Hinsicht  ein  Mangel    an   einfachen  und  leicht  herzustellenden  £k 
tongen  zeigt. 

Im  Folgenden  will  ich  nun  den  Apparat,  in  seiner  einfac 
Form,  wie  ich  ihn  bei  meinen  Versuchen  anwendete,  kurz  beschr 
und  werde  am  Schlüsse  auf  einige  weitere  Einrichtungen,  welch« 
specielle  Fälle  am  Apparate  angebracht  werden  können,  hinweisen. 
Der  Haupttheil  des  Apparates  besteht  aus  zwei  Trichtern  T^ 
(siehe  Fig.  65  und  66),  deren  Ränder  vermittelst  eines  starken  Gu 
bandes  g  luftdicht  mit  einander  verbunden  sind  und  denjenigen  1 
(in  der  Folge  kurzweg  »Trichterraum«  genannt)  abschliessen,  in  wel 
die  meisten  der  unter  Luftabschluss  vorzunehmenden  Operationen  be' 
stelligt  werden.  An  den  unteren  Trichter  ist  eine  mit  Glashahn 
sehene  Röhre  d  angeschmolzen,  welche  durch  eine  der  Oeffnongei 
dreifach  durchbohrten  weichen  Gummistopfens  C  des  Becherkolbc 
hindurchgeht  und  nach  Bedürfniss  mehr  oder  weniger  tief  in  den 
teren  hineingeschoben  werden  kann.    Das  von  der  Rohe  d  Gesagte 

ebenfalls  für  die  Röhre  f,  welche 
Becherkolben  mit  der  Oeffhong  v 
Woulfe' sehen  Flasche  W  verbind 
An  den  oberen  Trichter  ist 
Röhre  m  von  grösserem  Durchmesse 
diese  wieder  eine  seitlich  angei 
Röhre  h  angeschmolzen.  Die  ersten 
genannten  Röhren  ist  mittelst 
Schlauches  n  (wie  aus  Fig.  66  er 
lieh)  mit  dem  Ansatzrohre  a  des  E 
triebt ers  A  beweglich  verbunden, 
zweite  Röhre  h,  sowie  die  dritte 
Stopfen  C  mündende  kurze  Röhre  e  d 
zur  Verbindung  des  »Trichternuu 
beziehungsweise  des  Kolbens  B,  mit  < 
Eohlensäureentwicklungsapparate  K 
mit  einer  Quelle  desjenigen  Gases, 
welchem  wir  den  Apparat  zn  ftülei 
absichtigen. 

Der  Eugeltrichter  A  ist   zur 
nähme  der  in  den  »Trichterraum«  einzuführenden  Flüssigkeiten  bestii 
für  den  Kolben  B  verrichtet  die  Röhre  e  dieselbe  Function,  zu  wd 
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Ende  sie  selbstverständlich  vom  Schlauche  e  q^  i  getrennt  and  mit  einem 
Trichter  in  Verbindung  gebracht  wird. 

In  Fig.  66  ist  der  axiale  Durchschnitt  des  oberen  Trichters  und 
seiner  Verbindungsstellen  mit  dem  Kugeltrichter  in  grösserem  Mäassstabe 
abgebildet.  Die  verjtlngte  Spitze  der  Röhre  a  ist  durch  den  Schlauch  p 
mit  einer  engen  Röhre  b  verbunden,  welch'  letztere  durch  den  Trichter- 
bals  hindurchgeht  und  unten  bei  c  schnabelförmig  nach  oben  gebogen 
ist.  Bei  0  ist  auf  das  Rohr  des  Kugeltrichters  ein  kurzes  Stück  eines 
dicken  Gummischlauchs  aufgesetzt;  auf  dieses  letztere  die  mit  dem 
Theile  m  verbundene  Gummiröhre  n.  Es  ist  nun  einleuchtend,  dass 
man  den  Kugeltrichter  mit  der  Röhre  pbc  in  der  Oeffnung  o 
drehen  kann,  wenn  der  Schlauch  n  festgehalten  wird,  welche  Ein- 
richtung es  uns  ermöglicht  den  bei  c  in  beliebiger  Stärke  herausfliessen- 
den  Flüssigkeitsstrahl  die  Wände  des  unteren  Trichters  berieseln  zu 
lassen  und  dadurch  das  Auswaschen  der  in  demselben  befindlichen  Sub- 
stanz aufs  vollkommenste  auszuführen. 

So  viel  über  die  Detaileinrichtung  des  einfachen  Apparates; 
über  seine  Dimensionirung  brauche  ich  nichts  weiteres  hinzuzufügen, 
da  sie  vollständig  beliebig  ist  und  nach  den  jeweiligen  Bedürfnissen  des 
Arbeitenden  sich  richtet.  Was  nun  die  Handhabung,  beziehungs- 
weise Anwendung  des  Apparates  für  verschiedene  Zwecke  anlangt, 
60  ergibt  sie  sich  eigentlich  ganz  von  selbst,  indessen  wäre  doch  viel- 
leicht einiges  hervorzuheben. 

Vor  allem  ist  zu  bemerken,  dass  die  Art  der  Verbindung  der  ein- 
zelnen Theile  des  Apparates  ein  bequemes  Auseinandernehmen  desselben 
gestattet  und  dabei  keine  starre  ist ;  es  genügt  die  einzige  Klemme  Q  zur 
Befestigung  des  ganzen  Apparates  am  Stativ  S  (siehe  Fig.  65).  Das  schein- 
bar schwierige  Aufsetzen  des  Gummibandes  g  geschieht  in  leichter  Weise, 
wenn  man  es  zunächst  schief  (siehe  punktirte  Linie  auf  Fig.  65)  an- 
bringt und  dann,  nachdem  die  Trichterränder  an  einander  gelegt  sind, 
durch  Verschiebung  in  die  richtige  Lage  bringt.  Der  Becherkolben  B  ist 
zur  Verrichtung  von  mancherlei  Functionen  bestimmt.  So  dient  er  vor  allem 
zur  Aufnahme  des  Filtrates,  beziehungsweise  der  Waschfiüssigkeiten, 
aus  dem  » Trieb terraume«  (finden  diese  Flüssigkeiten  keine  weitere  An- 
wendung, so  werden  sie  mittelst  der  bis  zum  Boden  des  Kolbens  ver- 
senkten Röhre  f  in  die  Woulfe'sche  Flasche  übergeführt).  Ferner 
dient  der  Kolben  zum  Eindampfen  (Auskrystallisiren)  der  genannten 
Flüssigkeiten,   zu   welchem   Behufe   er   in   ein  Wasser-  oder  Sandband 
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gestellt  wird;  die  Operation  des  Eindampfens  selbst  geschieht  a 
ordentlich  rasch  und  bequem,  da  uns,  vermöge  der  getroffenen  Ei 
tnng  des  Apparates,  entweder  das  Eindampfen  in  Yacao  (vei 
t  mit  dem  cvacnirenden  Apparate,  öffne  q^,  schliesse  1  und  q^)  ode 
Eindampfen  anter  Zuleitung  eines  Gasstromes*)  za  G 
stehen. 

Des  Weitem  dient  der  Kolben  B  zur  wiederholten  Beb 
Inng  der  im  »Trichterranmc«  befindlichen  Substanz 
einer   und   derselben  Flüssigkeit   (also  z.  B.   bei  einem 
tallisationsprocesse ;   bei   der   Erzeugung   einer  Verbindung   nnter 
abschluss  im  »Trichterraumc«  selbst,   wobei  der  Kugeltrichter  zur 
nähme  einer  anderen  Flüssigkeit  dienen  kann  u.  s.  w.).    Diese  Ope 
geschieht,  indem  man  die  Flüssigkeit   aus  B   durch  Druck   mittels 
bis  zum  Boden  des  Kolbens  versenkten  Röhre  d  in  den  >Trichten 
aufsteigen  lässt  (schliesse  bei  q  und  q^,  öffne  qj  und  1,  löse,  falls 
wendig,  die  Verbindung  bei  h). 

Endlich,  beim  Trocknen  einerSubstanz  im  »Trichterra 
benutzt  man  den  Kolben  B  zur  Erwärmung  des  indifferenten  ( 
welches  man  von  unten  durch  die  Röhre  d  hineintreten  lässt  (stell 
Hähne  wie  im  vorhergehenden  Falle)  u.  s.  w. 

Ueber  das  Auswaschen  einerSubstanz  (eines  Niedersc 
wurde  schon  früher  das  Nöthige  angegeben ;  es  bedarf  kaum  de 
wähnung,  dass  man  mit  Zuhülfenahme  des  Hahnes  1  die  Sabstan 
der  Flüssigkeit  im  » Trichterraum e«  beliebig  lang  in  Berührung  1 
kann,  dass  man  andererseits  den  Druck  des  Gases  (öffne  q,  1 
schliesse  q^)  oder  eine  Luftverdünnung  im  Kolben  (öffne  qg  i 
schliesse  q  und  q^,  verbinde  t  mit  dem  evacuirenden  Apparate) 
raschen  Ablaufen  der  Waschflüssigkeit,  respective  zum  Absaugen 
Niederschlags,  •benutzen  kann  u.  s.  w. 

Das  Gesagte  wird  genügen,  um  die  Beschreibung  des  Appi 
und  seiner  Anwendungen  als  erledigt  zu  betrachten.  Die  auf  exper 
tellem  Wege  während  meiner  Arbeiten  erprobte  Verwendbarkeil 
Apparates  setzt  mich  in  den  Stand,  ihn  dem  Gebrauche  in  Laboral 
als  kleinen  »Universalapparat  für  Arbeiten  unter  Luf 
schluss«  zu  empfehlen. 

♦)  Ueber  die  Nützlichkeit  und  Zweckmässigkeit  dieser  Operation  siel 
Versuche  von  T.  Brugnatelli.  Gazz.  chim  1878,  pag.  16.  —  B 
deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  345.  --  Diese  Zeitschrift  18,  87. 
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Es  ist  selbstverständlicb,  dass  sich  am  Apparate  mancherlei  Ver- 
besserungen anbringen  lassen. 

So  z.  B.  der  von  V.  Meyer  angegebene  »Abdampftrichter«*), 
ebenso  der  vor  kurzem  von  AUihn  angegebene  >  Trichter  zum  Filtriren 
unter  Luftabschluss«**)  (namentlich  der  angeschliffene  Deckel,  welcher 
diesen  Trichter  charakterisirt),  desgleichen  der  von  R.  Richter***) 
empfohlene  »mit  Wasser  dampf  heizbare  Trichter«  und  dergleichen  mehr 
—  allerdings  auf  Kosten  der  Einfachheit  des  von  mir  geschilderten 
Apparates,  welche  dessen  Zusammenstellung  jedem  Arbeitenden  ohne 
Weiteres  ermöglicht. 

Zum  Schlüsse  erlaube  ich   mir   auf  eine   kleine  Modification 

des  wohlbekannten  Mohr' sehen  Quetschhahnes  hinzuweisen,  welche 

Fig.  67.  aus  der  Fig.  67  ersichtlich  ist.    Diese 

Einrichtung  gestattet  es,  wie  leicht  zu 
erkennen,  die  in  den  Quetschhahn  ein- 
geklemmte Röhre  bequem  und  rasch 
aus  demselben  zu  befreien  ohne  ein 
etwaiges  Durchschieben  des  Schlauches 
in  den  Ring  des  Quetschhahn's  oder 
das  sonst  übliche  Hineinbringen  eines  festen  Körpers  zwischen  die  fe- 
dernden Theile  nöthig  zu  machen. 

Mtlnchen,   ehem.  Laboratorium  d.  technischen  Hochschule,   den 
24.  Februar  1885. 


üeber  einen  Luftpumpenregulator  für  Laboratoriumszwecke. 

Von 

Nikolaus  von  Klobnkow. 

Bei  dem  in  der  letzten  Zeit  bei  vielen  chemischen  Arbeiten  fühlbar 
gewordenen  Bedürfnisse  der  Erzeugung  einer  bestimmten  und  con- 
stant  bleibenden  Luftverdünnung,  erscheint  eine  einfache  und 
sicher  wirkende,  diesen  Zweck  erfüllende  Einrichtung  sowohl  wünschens- 
werth  als  berechtigt. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zn  Berlin  16,  3000.  —  Diese  Zeitschrift 
S8,  529. 

♦♦j  Diese  Zeitschrift  28,  517. 
♦♦♦)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  28,  309. 
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Fig.  68. 


Die  Lösung  der  vorliegenden  Aufgabe  dürfte  nur  auf  zwei  1^ 
möglich  sein  : 

1)  Man  bringt  bei  der  Saugpumpe  (ich  spreche  nur  von  mit  ^ 
betriebenen  Pumpen,  da  bekanntlich  in  Laboratorien  fast  ausschlie 
solche    angewendet   werden)    eine   Einrichtung    an,    welche 
Wasserzufluss,  der  gewünschten  Evacuirung  gemäss,  a u t o m a t 
regulirt. 

2)  Man  regulirt  den  Wasserzufluss  gar  nicht  ode 
annähernd    und   macht    den   Ueberschuss    der   Saugwirl 
dadurch  unschädlich,   dass   man   gegebenen  Falls  in 
zu   evacuirenden   Raum  Luft  oder  ein   anderes  Gas 
treten  lässt. 

Das  erste  Princip,  obwohl  rationelle] 
j""  praktisch  nicht  gut  ausführbar  und  meines 
sens  auch  nicht  verwerthet;  anders  ist  e 
dem  zweiten  Princip,  welchem  allerdings 
Einwurf  zu  machen  ist,  dass  dabei  ein  T 
der  geleisteten  Arbeit  derSaugpu 
verloren  geht,  ohne  was  ja  die  gewflii 
Regulirung  nicht  erreichbar  wäre.  Dafü 
aber  letztgenanntes  Princip  einer  prakti 
Verwerthung  fähig  und  wurde  schon,  ol 
nicht  in  der  zweckmässigsten  Form,  öfters 
genutzt*).  Dieses  Princip  liegt  auch  den 
Folgenden  zu  beschreibenden  Apparate  zu  Gr 

Es  besteht  die  ganze  Einrichtung  aus 
starkwandigen  Manometerröhre ,  welche 
lichte  Weite  von  0,7— 1,0  cm  besitzt  und  < 
Schenkel  ab  (siehe  Fig.  68)  etwa  60—6 
lang  ist;  diese  Röhre  ist  beiderseits  offen 
besitzt  bei  a  eine  Einschnürung  von  0,6 — 1,C 
bei  f  und  g  sind  Kugeln  ausgeblasen,  < 
Function  später  besprochen  wird.  In  den  Ap 
i/io  nat.  Gr.  wird   eine  bestimmte  Quantität  Quecksilber 

gebracht,   welche  so  zu  bemessen  ist,   dass   sie  das  ganze  Yolumei 


L 


f*l> 


*)  Siehe  z.  B.  in  der  Abhandlung  von  Krafft:   „19  höhere  Normal] 
fine  etc.".    Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  1882,  p.  1692—169 
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Röhre  ab  auszufüllen  im  Stande  ist;  bei  h  wird  ein  Gammischlaoch 
aufgesetzt,  welcher  den  so  montirten  fertigen  Apparat  mit  dem  zu  eva* 
cairenden  Raum  verbindet,  während  das  Ende  i  offen  bleibt. 

Der  Vorgang  bei  der  Regnlirong  mittelst  dieses  Apparates  bedarf 
wohl  keiner  näheren  Erläuterung,  denn  es  ist  ja  dies  gewissermaassen 
nur  eine  eigenthümlich  gestaltete  Mariotte'sche  Flasche.  Angenommen, 
der  Apparat  stünde  senkrecht  und  es  wäre,  durch  den  bei  i  statt- 
findenden Ueberdruck,  das  Quecksilber  aus  dem  Schenkel  cd  in  den 
Schenkel  ab  übergeführt,  so  wird,  bei  einer  grösseren  Luftverdünnung, 
offenbar  eine  bestimmte  Quantität  Luff^),  durch  die  Quecksilbersäule  ab 
hinanfisteigend,  in  den  zu  evacuirenden  Raum  gelangen  und  somit  die 
Gleichgewichtslage,  d.  h.  die  durch  die  Höhe  der  ge- 
nannten Quecksilbersäule  bemessene  Luftverdünnung 
wieder  eintreten. 

Nun  ist  aber  femer  klar,  dass  wir  es  in  unserer  Macht  haben, 
die  Höhe  der  wirksamen  Quecksilbersäule  dadurch  beliebig 
zu  ändern,  dass  wir  den  Apparat  neigen,  wodurch  uns  also  die 
Möglichkeit  gegeben  ist  jede  beliebige  Luftverdünnung  im 
Recipienten  zu  Stande  kommen  zu  lassen,  bezw.  dieselbe 
auf's  Genaueste  zu  reguliren. 

Was  die  praktische  Anwendung  des  Apparates  anlangt,  so  ergibt 
sich,  als  nächste  Folge  des  Aufsteigens  der  Luftblasen  durch's  Queck- 
silber, ein  unvermeidliches  Wallen  desselben,  sowie  ein  Schleudern  ein- 


Fig.  69. 


zelner  Qnecksilbertr(^fen  im  oberen 
Theile  der  Säule. 

Die  Einschnürung  bei  a,  sowie 
die  Kugeln  f  und  g  haben  den  Zweck 
diesen  Uebelständen  vorzubeugen,  in- 
dem erstere  Einrichtung  dafür  Sorge 
trägt,  dass  nur  kleine  Luft- 
blasen eintreten  und  die  Kugeln 
die  hinaufgeworfenen  Quecksilber- 
tropfen unschädlich  machen,  indem 
sie  wieder  in  die  Röhre  zurückzu- 
kehren gezwungen  sind.  Behufs  der 
bequemen  Handhabung  kann  der  Apparat  entweder  an  ein  Brett,  wel- 
ches mittelst  einer  Schraube  s  an  die  Wand  befestigt  ist  (siehe  Fig.  69), 

*)  Bespective  eines  anderen  Gases,  wozu  man  das  Ende  der  Röhre  cd  mit 
dem  Gasentwickler  verbindet 
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Fig.  70. 


oder  an  e  i  n  S  t  a  t  i  v ,  drehbar  am  die  Axe  der  zur  Befestigung  d 
den  Klemme,  angebracht  werden  (siehe  Fig.  70).     In  beiden  Fftll< 

es  zweckmässig,  dorch  Vergleich  mit  einem  j 
Leitung  eingeschalteten  Barometer,  die  eine 
wissen  Luftverdfinnung  entsprach 
Neigung  des  Apparates  ein  fflr  all 
zu  bestimmen  und  die  Zahlen  auf  einem 
bogen  aufzutragen,  wie  das  in  den  Figur 
und  70  angedeutet  ist. 

Haben  wir  nämlich  diese  Einrichtung  get 
so  ist  uns  das  jedesmalige  Einschalten  eine 
rometers  in  die  Leitung  vollkommen  entbel 
selbstverständlich  vorausgesetzt,  dass  stets  im 
parate  dieselbe  Menge  von  Quecksi 
sich  befindet. 

Die  Wirkung  des  beschriebenen  einfache 
parates  ist  somit  eine  vollkommen  sichere  m 
verlässige;  die  kleinen  Schwankungen,  welche  durch  die  StOss 
Quecksilbers  hervorgebracht  werden,  betragen  kaum  0,5 — 1,0  cm  - 
also  ohne  jeglichen  Nachtheil. 

Es  liesse  sich  auch  der  Apparat  bequem  aus  Eisenröhren  hersi 
wobei  natürlich  einige  Aenderungen  in  der  Construction  getroffen  m 
müssen,  mit  deren  experimenteller  Erprobung  ich  beschäftigt  bii 
über  welche  zu  berichten  ich  mir  vorbehalte. 

München,    ehem.  Laboratorium   d.  technischen  Hochschule 
21.  März  1885. 
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Reagentien  für  das  analytische  Laboratorium. 

Von 

Dr.  E.  Wollny. 

Bei  der  Bereitung  der  Reagentien  für  die  qualitative,  sowie 
für  die  quantitative  Crewichtsanalysc  hat  man  sich  bisher  dam 
gnügt  dieselben  nach  ganz  beliebigen  Gewichtsverhältnissen  darzos 
und  anzuwenden.  Man  nimmt  sich  zwar  meist  wohl  die  Mflh 
Reagentien  für  die  Lösungen  abzuwägen,  weil  es  in  sehr 
Fällen  wünschenswerth  ist  die  Reagentien   in  ganz  bestimmten  M 
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zu  gebrauchen  nnd  deshalb  die  Concentration  der  verwendeten  Lösungen 
genau  zu  kennen. 

Es  geschieht  dies  jedoch  nicht  nach  einem  bestimmten  System, 
sondern  ganz  willkürlich,  je  nach  der  Löslichkeit  und  den  Yerwendungs- 
zwecken  der  betreffenden  Reagentien,  in  einfachen  Verhältnissen,  z.  B. 
1,  2,  5,  10,  20  Tbeile  auf  100  Theile  Wasser. 

Es  liegt  nun  auf  der  Hand  und  bedarf  sicherlich  keiner  ausfahr« 
liehen  Begründung,  welch  grossen  Vortheil  gegenüber  diesen  willkür- 
lichen Lösungen  solche  Reagentien  gewähren  müssen,  bei  deren 
Bereitung  ein  System  befolgt  ist,  bei  welchen  gleiche  Maasse  der 
Reagentien  in  bestimmter  Beziehung  zu  einander  stehen  und  wobei  mit 
einem  bestimmten  Maasse  der  Lösung  zugleich  die  Menge  des  darin 
enthaltenen  Reagens,  sowie  von  dessen  Bestandtheilen  bekannt  ist. 

Das  zweckmässigste  System  hierfür  ist  ohne  Zweifel  das  auch  in 
der  Maassanalysc  angewandte  System  der  sogenannten  Normallösungen 
oder  Grammäquivaleute,  wobei  also  für  die  Lösung  eines  Reagens  ein 
einfacher  Bruchtheil  oder  ein  einfaches  Multiplum  des  Aequivalentge- 
wichts  in  Grammen  abgewogen  auf  1  Liter  Lösung  gebracht  wird. 
So  wenig  zweckmässig  sich  dieses  System  auch  in  der  e  x  a  c  t  e  n  Maass- 
analyse erweist,  wo  es  wegen  der  Veränderlichkeit  verschiedener  Maass- 
flüssigkeiten auch  keineswegs  consequent  durchgeführt  werden  kann,  so 
praktisch  und  nutzbringend  zeigt  es  sich  in  der  Anwendung  auf  die  ge- 
wöhnlichen Reagentien  für  die  qualitative  und  die  quantitative  Ge- 
wichts analyse,  da  es  dabei  gar  nicht  auf  absolute,  respective  möglichst 
grosse  Genauigkeit  ankommt,  vielmehr  die  nur  einigermaassen  correcte 
Abwägung  der  Reagentien  auf  einer  gewöhnlichen  Receptirwage  voll- 
ständig genügt.  Ich  habe  mir  schon  seit  längerer  Zeit  die  meisten 
Reagentien  nach  Grammäquivalenten  per  Liter  bereitet  und  die  Stärke 
der  Lösung,  sowie  einige  andere  für  die  analytischen  Arbeiten  oft  ge- 
brauchten Zahlen  auf  den  Etiquetten  notirt,  wie  in  umstehenden 
Beispielen  (siehe  p.  404). 

Die  grossen  Vortheile,  bestehend  in  Ersparniss  an  Zeit,  Arbeit  und 
Materialien,  welche  mir  diese  Bereitungsweise  der  Reagentien  gewährt, 
veranlasst  mich  dieselbe  den  Fachgenossen  zur  Nachfolge  zu  empfehlen 
und  zweifle  ich  keinen  Augenblick,  dass  jeder,  der  dieselbe  einführt, 
die  geringe  Mühe  der  Darstellung  (d.  i.  einfache  Abwägung  der  Reagentien 
für  die  Lösungen)  im  Gebrauch  reichlich  belohnt  finden  wird. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analjrt.  Chemie.    XXIV.  Jahrgang.  27 
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CHLORWASSERSTOFFS,  conc. 

HCl  (+  Aq.) 

H  2,74  a  97,26 

MG.  36,5  VG.   1,1565 

31,53  T.  in  100  T. 

365  ^  in  ll  =  10  Aeq. 


BARYUMCHLORID 

■BaClg  4-  2  aq.  (+ Aq.) 

^a  56,20  Cl  29,05  Hj0  14,75 

MG.  244  VG.  1,0878 

11,2  T.  in  100  T. 

122  9  in   12  =  1  Aeq. 


KALIUMCHROMAT 

K,€re4(4- Aq.) 

K,e  48,41  £r^^  51,59 

MG.  194,5  VG.  1,3505 

36,0  T.  in  100  T. 

486  9   in    1  Z  =  6  Aeq. 


KALIUMJODID 

KJ. 

K  23,50  J  76,50 

MG.  166  VG.  3,0600 

LÖSL.  k.W.  120  :  100;  h.  W.  2  : 1;  ALK.  1 :  7 

AEQGEW.  166;   J  =  127. 
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Um  die  allgemeine  EinfQhrung  solcher  »Normaireagent 
möglichst   zn    erleichtern,   habe   ich   160  Etiqaetten    für  die  gebr 

liebsten  Re 
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Literatur  zusammengesucht  habe,   ohne   sie   genauer 
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mögen  noch  verbesserungsbedürftig  sein,  jedenfalls  aber  wird  man  beim 
Gebrauche  der  Etiquetten  den  Vorzug  solcher  Normalreagentien  gegen- 
über den  bisher  üblichen  ganz  und  voll  empfinden. 

Um  dies  noch  näher  in 's  Licht  zu  stellen,  mögen  die  folgenden 
Beispiele  dienen. 

Man  habe  ein  Silicat  zu  analjsiren  und  dafür  1  ^  in  den  Platin- 
tiegel abgewogen.  Man  fügt  nun  hierzu  (ungefähr  gewogen)  6,1  ^  Kalium- 
natriumcarbonat  =  0,1  Aequivalent.  Nach  beendigter  Zersetzung  durch 
Glühen  löst  man  die  Schmelze  in  Wasser  und  etwas  überschüssiger 
Salzsäure  =  0,1  -f-  ^  Aequivalent,  also  z.  B.  0,15  Aequivalent  =  15  cc 
concentrirter  (10  äquivalentiger)  Salzsäure  —  verdampft  zur  Trockne, 
befeuchtet  mit  2  cc  concentrirter  (10  äquivalentiger)  Salzsäure,  verdünnt 
mit  Wasser  und  filtrirt.  —  Die  Hälfte  des  Filtrats  wird  mit  Sodalösung 
beinahe  neutralisirt  —  dazu  sind  nöthig  beinahe  lOccNormalsoda- 
lösang,  also  etwa  9  cc  etc. 

Ueberall  wo  es  sich  darum  handelt  einen  Säure-  oder  Alkaliüber- 
schuss  zu  neutralisiren,  wird  man  die  nöthige  Menge  genau  kennen  und 
der  langwierigen  Arbeit  des  vorsichtigen  und  tropfenweisen  Neutrali« 
sirens  unter  Zuhülfenahme  der  Lackmuspapierprobe  überhoben  sein. 
Wo  ein  Ueberschuss  des  zu  gebrauchenden  Reagens  zu  vermeiden  ist, 
hat  man  dies  ganz  in  der  Gewalt,  und  niemals  braucht  man  im  Zweifel 
zu  sein,  ob  man  von  dem  zu  verwendenden  Reagens  auch  wohl  genug 
zugefügt  habe,  da  die  zur  Analyse  verwendete  Monge  Substanz  einen 
sicheren  Anhalt  über  das  Minimum  des  zu  gebrauchenden  Reagens  gibt. 
Man  wird  dabei  sehr  häufig  die  Erfahrung  machen,  dass  man  früher, 
beim  Gebrauche  von  Reagentien  unbestimmten  Gehaltes,  oft  das  5-  bis 
10-,  ja  50  fache  der  nöthigen  Menge  Reagens  gebraucht  habe,  um  eines 
Ueberschusses  sicher  zu  sein.  Kurz  der  praktische  Analytiker 
wird  beim  Gebrauch  der  Normalreagentien  eine  grosse  Erleichterung, 
Ersparniss  an  Zeit,  Arbeit  und  Material,  und  das  angenehme  Gefühl  der 
Sicherheit  und  exacten  Arbeitens  empfinden.  Eben  so  zweckmässig  wer- 
den sich  diese  Reagentien  aber  auch  im  Unterrichtslaboratorium 
erweisen. 

Soll  der  Schüler  z.  B.  die  Reactionen  des  Baryums  kennen  lernen, 
so  misst  er  in  8  Reagircylinder  je  1  cc  Normalchlorbaryumlösung  ab 
nnd  fügt  dazu: 

1)  ^/lo  cc  =  2  Tropfen  concentrirte  (10  äquivalentige)  Kalilauge, 

2)  10     «         verdünnte  (Vio  äquivalentige)  Kalilauge, 

27* 


i 


i  i 


406 


Wollny:  Beagentien  fUr  das  analytiMhe  Labontoriom. 


3)  1    cc        Normalsodalösung, 

4)  2     ■         '/}  Squivaleatige  AmmoninmoxaUtlOsimg, 

5)  0,2    •         5  äqQivftl entige  KalininchromatlösoDg, 

6)  0,5     <  2  ttqaivalentige  Natrinmphosphatlösnng, 

7)  1      «  Normal  schwefelsaure, 

8)  0,2    *         5  äqnivalentige  KieselflaorwasserstoffsÄnre. 

Der  SchOler  kann  sich  dabei  darch  Filtrirversache  Oberzeageo,  < 
eine  kleinere  Menge  des  Reagens  nnzureichend,  eine  grossere  Me 
DberflOssig  ist  and  macht  so  die  Yersnche  streng  nach  den  theoretisc 
Acquivalentgleichnngen  anch  praktisch  darch,  er  wird  sich  dadurch 
nöhnen  die  Keagentien  in  richtigen  Mengenverhältnissen  zn  gebraac 
and  aberdies  darch  den  Gebrauch  der  Rcagentien  die  wichtigen  stdcl 
metrischen  Verhalt nisszahlen  leicht  nnd  sicher  in's  Gedächtniss  ' 
prSgcn.  Dass  auch  dadurch  eine  ganz  enorme  Ersparniss  an  Reagem 
eintreten  wird,  ist  sicher,  denn  gerade  der  Anfänger  thnt  im  Gebrai 
derselben  gern  des  Guten  zu  viel. 

Die  Grandlage  far  den  Gebrauch  solcher  Normalreagentien  ist 
das  Abmessen  bestimmter  Volnmina  derselben  and  gerade  dies  et 
Abmessen  wird  Manchem   vielleicht   etwas   za   viel  verlangt  erscheii 


Fig.  71. 


hat  man  sich  aber  einmal  daran  gewöhnt, 
wird  man  darin  nichts  Beschwerliches  mehr  i 
licken  und  nie  wieder  znm  Gehraache  ai 
stinimtcr  oder  willkürlicher  Lösm^sen  zart 
kehren.  Dazu  gehurt  jedoch  vor  Allem  • 
Einrichtung  nm  leicht  und  bequem  bestim 
Maasse  der  Reagentien  ah  messen  zn  köni 
Dazu  nun  kann  man  verschiedene  Wege 
schlagen.  Wer  sich  sein  Laboratorium  nca 
richtet,  wird  sich  sehr  zweckmässiger  Weise 
nebenstehend  abgebildeten  Pipettflaschen  ansc 
feu,  welche  mit  einer  mit  Gnmmiball  versehe 
Pipette  ausgerüstet  sind.  Bei  Fig.  71  ist 
selbe  oben  mit  einem  Gummiring  umspannt 
bildet  den  Stopfen  —  bei  filzenden  Fiassigke 
mittelst  GlasschlifTs  schliessend,  bei  Pig.  72 
am  oberen  Ende  der  Pijictte  ein  weiteres  Glasrohr  Ubergoschd 
welches  als  Kappenverschluss  für  die  Flasche  dient.  Fig.  73  sl 
eine   Barettflasche   ftlr   Kalilauge,   Natronlauge,   Ammoniak,    Kalk- 
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Barytwasser   dar;   dieselbe   ist  fOr  die  Absorption  der  Koblensänrc  mit 
NatrODkalkröhreo  versehen. 
Fiff.  72. 

Fig.  13. 


Solche  Pipettflaschen  sind  im  Gebrauche  sehr  hoqncm  —  eine  Ver- 
unreinigung der  Reagentien  durch  am  Halsrande  angetrocknete  und  oft 
zersetzte  Rest«,  sowie  durch  Staub  ist  ausgeschlossen  (besonders  bei 
Fig.  72)  und  sie  sind  nicht  thenrer  als  Flaschen  mit  eingebrannter 
Schrift,  welch'  letztere  in  diesem  Falle  ganz  entbehriich  ist,  da  eine  Zer- 
stdmng  des  Etiqaetts  durch  herablaufende  Flüssigkeit  nicht  zu  fürchten 
ist.  Wer  jedoch  die  bereits  vorhandenen  Reagcntienflaschen  weiter  be- 
nutzen und  doch  die  Normallösungen  einfuhren  will,  kann  sich  zum 
Abmessen  der  Reagentien  am  einfachsten  in  Cnhikccntimetcr  getheiJter 
Reagircylinder  bedienen.  Dieselben  kann  man  sich  mit  Hülfe  einer 
Bürette  nnd  des  Schreibdiamanten  leicht  selbst  gradniren  —  auch  wird 
jeder  Mechaniker  für  wenig  Geld  diese  Arbeit  anafilhren.  Auf  grosse 
Genauigkeit  in  der  Theilung  kommt  es  ja  nicht  an.  10—20  solcher 
Beagenscylinder  von  circa  20  ec  Inhalt  genügen  vollständig,  wenn  man 
dieselben  immer  gleich  nach  dem  Gebrauche  spült  und  zum  Trocknen  um- 
gestülpt vegstellt.  Die  Schüler  können  sich  die  Reagenscjlinder  am 
besten  selbst  graduiren  und  die  Reactionen  in  diesen  Cylindern  seihst 
vornehmen,  dann  ist  das  Abmessen  sehr  einfach  und  mühelos,  —  Zehntel- 
Cubikcentimeter   werden   durch   Tropfen   abgemessen   (15 — 30   Tropfen 
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Die  oben  bescliriebeuen  Reagentienflaschen,  sowie  aach  die  160 
quettCD   (nebst   einem  Fläschchen   Leim   und   einem   dito   Gopall 
zum  Ueberstreieben  der  Etiquetten)  können  von  Dr.  Rol 
Mueucke,  Luisenstrasse  58,  Berlin  NW,  bezogen  werden. 

N  y  m  w  e  g  e  n ,  Chemisches  Laboratorium  des  Verfassers,  April  1 
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Eine  neue  Methode  zur  maassanalytischen  Bestimmiing  des  Ch 

(Briefliche  Mittheilung.) 

Von 

E.  BoUig. 

Meiner  titrimetrischen  Chlorbestimmungsmethode,  wie  sie  in  B 
pag.  472  der  G.  Aufl.  von  R.  Fresenius'  Anleitung  zur  qoantital 
Analyse  zur  Aufnahme  gekommen  ist,  möchte  ich  eine  weitere  hi 
fügen,    welche   eben  so  genau  und  dabei  noch  einfacher  ist. 

Diese  Methode  beruht  auf  der  grossen  Unlöslichkeit  des  < 
sauren  Silberoxyds  und  dessen  fast  momentaner  Umsetzung  mit  geU 
Chlormetallen  in  neutralen  Lösungen. 

Soll  in  einer  beliebigen  Lösung  Salzsäure  oder  ein  Cblonnetall 
stimmt  werden,  so  wird  ein  gewisses  Volum  derselben  mit  basisch 
lensaurer  Magnesia  einige  Secunden  gekocht,  filtrirt  und  je  nach 
Concentration  ein  aliquoter  Theil  dieses  Filtrates  nach  dem  Abkft] 
beziehungsweise  Verdünnen,  mit  trockenem  oxalsaurem  Silber  geschül 
nach  kurzem  Stehen  tiltrirt  und  die  Hälfte  des  ursprünglichen  Vo 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt  und  mit  Chamäleonlösung,  w( 
auf  ^/\(j- Normaloxalsäure  eingestellt  ist  (jeder  Cubikcentimeter  Chi 
leon  entsjjricht  dann  0,007(7  Chlor),  in  gewöhnlicher  Weise  titrirt. 

Die  geringe  Löslichkeit  des  Oxalsäuren  Silbers  wird  mit  Chi 
leonlösnng  ein  für  allemal  bestimmt  und  für  ein  bestimmtes  Volai 
Abrechnung  gebracht. 

Ich  bediene  mich  dieser  Methode  mit  vielem  Vortheil  bei  Wa 
aualysen.     Bei  Gegenwart  von  organischen  Stoffen  fällt  man  das  g 
dete   Oxalsäure   Salz  zuvor   mit  Chlorcalcium   und  Ammoniak    aas 
titrirt  den  gewaschenen  Oxalsäuren  Kalk. 
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Notiz  znr  Eohlensäarebestinminiig. 

(Brieflich«  MittheitoDg.) 


l>r.  KratHhmer. 

B«i  der  Bestim- 
manK  der  Kohlensllnre 
mittelst  des  Ton  R. 
Fresenias  (quanti- 
tative Analyse  6.  Änfl., 
Bd.  I,  S.  449)  ange- 
gebenen Absorptions- 
apparates  lüsst  sich 
mit\ortbeil  eioe  der 
beigezeichneten  Mo- 
dificationcn  der  Ent- 
wi  ck  el  angskochSascbe 
verwenden,  welche  ans 
den  Figuren  ohne  wei- 
teres verständlich  sind. 


Beagensflascben  fär  licbtempflndlicbe  Eeagentien. 

(Briefliche  Mittheilaog.) 

A.  OawaloTtkL 

Gewisse  licht cmpliDdlichc  Reagentien,  als  z.  B.  Silbemitrat,  Molyb- 
dänsalze  etc.  sollen  in  dunklen  Flaschen  aufbewahrt  werden.  Hierzu 
bedient  mnn  sich  meist  der  blauen,  bernsteingelben,  topashrannen  oder 
schwarzen  Gifiscr, 

Da  nach  Jamin  und  Masson's  Untersnchungen  keines  dieser 
GIfiser  die  chemisch  activcn  Strahlen  zu  absorbiren  vermag,  empfehle 
ich  die  Anfertigung  von  Reagensflaschen,  welche  nach  Art  der  lieber- 
fanggläser  mit  grüner,  blauer  und  violetter  Ueberfangschicht  aus  Bem- 
steinglas  hergestellt  sind. 
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Zur  Bestimmung  des  Kalis. 

(Briefliche  Mittheilunj^.) 

Von 

Emil  Pfeiffer  in  Jena. 

Bei  der  Durchsicht  der  auf  Kalibestimmung  bezüglichen  Veröi 
lichungen  bemerke  ich,  dass  in  der  Zeitschrift  für  anal}'tische  Ch 
14,  341  bei  der  Wiedergabe  von  Loughridge's  im  American 
mist  erschienenen  Arbeit  fälschlich  Natriumbioxalat  gesagt  ist,  wäfa 
in  Wirklichkeit  nur  bei  den  Neutralsalzen  der  hohe  Unterschied  in 
Löslichkeit  existirt. 

Das  Band  23,  pag.  60  angeführte  »Neue  Reagens  auf  Kali«  (u 
schwefligsaures  Wismuthoxyd  -  Natron)  ist  früher  schon  von  Cai 
(Compt.  rend.  1878,  No.  7)  in  ähnlicher  Weise  sogar  für  die  qu 
tativc  Bestimmung  des  Kalis  in  Vorschlag  gebracht  worden. 


Hittheilungen  aus  dem  chemischen  Lahoratorin 
des  Prof.  Dr.  B.  Fresenius  zu  Wiesbaden. 


Neue  Reaetion  auf  Titansäure. 

Von 

E.  Fresenius. 

Bekanntlich  hat  Schönn'^)  zuerst  auf  die  gute  Reaetion  auf  I 
säure  aufmerksam  gemacht,  welche  auf  der  intensiven,  rothgelben 
grösserer  Verdünnung  gelben  Färbung  beruht,  die  saure  Titans 
lösungen  annehmen,  wenn  man  sie  mit  einer  Lösung  von  Wassei 
hjpcroxyd  versetzt.  Heppe**)  scheint  dieselbe  Reaetion  selbststi 
gefunden  zu  haben,  denn  er  führt  sie  mit  Hinznfügnng  seines  Na 
und  mit  der  Bemerkung  an,  dass  Aether,  mit  der  rothgelb 
wordenen  Flüssigkeit  geschüttelt,  die  Färbung  nicht  annehme, 
welchem  chemischen  Vorgang  die  Reaetion  beruht,  ist  noch  nicht  s 
festgestellt.     Schön n,    welcher   sie  zuerst  auf  Umwandlung  der  1 


*)  Diese  Zeitschrift  9,  41. 

**)  Die   chemischen  Reactionen  der  wichtigsten  anorganischen  und  oi 
sehen  Stoffe,  Leipzig  bei  Eollmann,  1S75,  S.  359. 


Freaeniiis:  Nene  Beaction  Mf  Titantiiure.  411 

sfiure  in  eine  gelbe  Modificaüon  znrückAlhrte ,  hielt  es  später*)  fiftr 
wahrscheinlicher,  dass  sie  einem  Ozydationsprocesse  zuzuschreiben  sei. 
Gregen  die  Annahme,  dass  sie  etwa  anf  einem  Reductionsprocess  bemhe, 
spricht  die  Erfahmi^,  dass  sich  bei  der  Reaction  kein  Sanerstoft 
entwickelt 

Ich  möchte  nnn  aaf  eine  in  der  äusseren  Erscheinung  ähnliche 
Beaction  anfinerksam  machen,  welche  aber  unzweifelhaft  einem  Reduc- 
tionsprocess ihre  Entstehung  verdankt.  Sie  ist  f&r  Titansäure  charakte- 
ristisch und  recht  empfindlich,  wenn  auch  nicht  ganz  so  empfindlich 
wie  die  Reaction  mit  Wasserstoffhyperoxyd,  welche  nach  A.  Weller**) 
erst  unsicher  wird,  wenn  Icc  Lösung  Vso^?  Titansäure  oder  weniger 
enthält. 

Die  Reaction  wird  he^orgerufen  durch  die  gelbliche  Flflssigkeit, 
welche  man  schon  bei  kurzer  Einwirkung  von  wässriger  schwefliger 
Säure  auf  Zinkspäne  oder  auch  auf  granulirtes  Zink  erhält,  somit  durch 
hydroschweflige  Säure  (nach  Schützenberger)  oder  unterschweflige 
Säure  (nach  Bernthsen),  nicht  aber  durch  schweflige  Säure  oder 
dithionige  Säure. 

Mischt  man  das  Reagens  mit  einer  etwas  concentrirteren  schwefel- 
sauren oder  salzsauren  Lösung  von  Titansäure,  z.  B.  einer  solchen, 
welche  in  Icc  1,5 m<7  Titansäure  enthält,  so  erhält  man  sofort  eine 
intensiv  rothe  Färbung  mit  Neigung  in's  Rothgelbe,  welche  bald  roth- 
gelb, dann  gelb  wird  und  allmählich  verblasst.  Je  mehr  freie  Säure 
die  Lösung  enthält,  um  so  rascher  verläuft  der  Farbenwechsel.  Bei 
erneuertem  Zusatz  des  Reagens'  erneuert  sich  die  Reaction. 

Schüttelt  man  die  roth  gewordene  FlOssigkeit  mit  Aether,  so  förbt 
sich  der  Aether  nicht.  Ich  mache  hierauf  besonders  aufmerksam, 
weil  in  der  eben  erschienenen  15.  Auflage  meiner  Anleitung  zur  quali- 
tativen Analyse,  in  welche  ich  die  Reaction  aufgenommen  habe,  in 
Folge  eines  Schreib-  oder  Druckfehlers  das  Wort  «nicht»  fehlt,  wie 
dies  später  unter  «Corrigenda»  angegeben  werden  wird. 

Enthält  eine  Titansäurelösung  in  1  cc  nur  0,15  m«^  Titansäure  oder 
weniger,  so  erhält  man  bei  Zusatz  des  Reagens'  nur  eine  gelbe  Färbung. 
Dieselbe  lässt  sich,  wenn  ein  Reagircylinder  fast  mit  der  Flüssigkeit 
gefüllt  ist    und   man  von  oben  durch    die  Flüssigkeit  sieht,    noch    gut 


*)  Diese  Zeitschrift  9,  330. 
**)  Diese  Zeitschrift  88.  410. 


ä 
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erkennen,  wenn  1  cc  auch  nur  0,02  mg  Titansäure,  ja  selbst 
weniger  enthält.  Die  Empfindlichkeit  der  Reaction  ist  somit  etwi 
selbe  wie  die,  welche  Welle r  als  Grenze  der  Wasserstoffliypei 
Reaction  annimmt.  Nach  meinen  Versuchen  wirc^  sie  aber  in  ] 
der  Empfindlichkeit  von  der  Wasserstoffhyperoxyd  -  Reaction 
^ly  übertroffen. 

Was    die  Anwendbarkeit  der  Reaction  mit  hydroschwefiiger 
betrifft,    so   ist   zu  beachten,    dass  man  dieselbe  nur  gebrauchen 
S  wenn    andere  Säuren  oder  Oxyde  nicht  zugegen    sind,    deren  Lös 

unter  Färbung    der    Flüssigkeiten    reducirt  werden.     Sie  ist  also 

j,.i  nicht    brauchbar    bei  Gegenwart     von    Molybdänsäure,     Wolfram 

i^^  Chromsäure,    Niobsäure    und  Vanadinsäure,  weil   bei  Zusatz  von  1 

«^ur;  schwefliger  Säure    zu    den    sauren  Lösungen    der  genannten  Säur 

Folge  eintretender  Reductioncn  bei  Molybdänsäure  blaugrüne,  grfi 

braune,  bei  Wolframsäure  tief  blaue,  bei  Chromsäure  grüne,  bei  Va 

säure  hellblaue,  dann  braune,  bei  Niobsäure  hellblaue  Färbang  ei 

Da  die  beschriebene  Titansäure-Reaction  nur  durch  hydroschw 

•f  nicht  aber    durch  schweflige   oder  dithionige  Säure  hervorgerufen 

^"Lm  so   kann   eine  Titansäurelösung    auch    als  Reagens    auf  hydroschw 

Säure  und  namentlich  zur  Unterscheidung  derselben  von  schweflige 
dithionigcr  Säure  dienen. 


Bestimmung  von  Zinn  in  Zinnhärtlingen. 


..-i«'  Von 


R.  Fresenius  und  E.  Hintz. 

Es  lag  uns  kürzlich  die  Aufgabe  vor,  den  Gßhalt  an  Zinn  in 
härtlingcn  zu  bestimmen,  welche  neben  Zinn  Antimon,  Arsen,  Molj 
Wolfram,  Blei,  Eisen,  Aluminium,  Chrom  etc.  enthielten.  Da  di 
Probe,  von  verschiedenen  Analytikern  untersucht,  sehr  abweichen« 
sultate  orgeben  hatte,  glauben  wir,  dass  eine  Mittheilung  der  vc 
befolgten  Methode  angezeigt  sei,  wenn  dieselbe  sich  auch  nur  au 
Combination  bekannter  Verfahren  stützt. 

Etwa  3  g  der  durch  Stossen  in  ein  möglichst  feines  Polvei 
wandelten  Probe  wurden  mit  Königswasser  in  der  Wärme  beha 
Es  verblieb  hierbei  ein  nicht  unbeträchtlicher  Rückstand  von  wei 
grauer  Farbe,  welcher  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  abfiltrir 
mit    salpetersaures  Ammon  enthaltendem    Wasser   ausgewaschen    i 
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Um  einen  möglichen  Zinugehait  dieses  unlöslichen  Rückstandes 
nicht  ausser  Acht  zu  lassen,  wurde  derselbe  getrocknet,  möglichst  voll- 
ständig von  dem  Filter  getrennt,  letzteres  bei  niederer  Temperatur  ver- 
ascht und  nun  der  mit  der  Asche  vereinigte  Rückstand  mit  Schwefel- 
leber geschmolzen.  Die  Schmelze  wurde  mit  Wasser  aufgeweicht  und 
80  nach  der  Filtration  eine  Sulfosalzlösung  erhalten,  auf  welche  wir 
gleich  zurückkommen  werden. 

Die  Königswasserlösung  wurde  mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht 
und  längere  Zeit  mit  überschüssigem  Schwefelnatrium  in  der  Wärme 
digerirt.  Der  hierbei  entstehende,  beträchtliche,  schwarze  Niederschlag 
wurde  auf  einem  Filter  gesammelt  und  wiederholt  in  derselben  Weise 
mit  Schwefelnatrium  ausgezogen.  Die  gesammtcn  Filtrate  wurden  mit 
der  oben  erwähnten,  beim  Schmelzen  des  Rückstands  sich  ergebenden 
Sulfosalzlösung  vereinigt  und  nun  mit  Salzsäure  angesäuert. 

Der  so  gefällte,  an  Schwefel  reiche  Niederschlag,  welcher  neben 
Zinn  Arsen  und  Antimon,  Wolfram  und  Molybdän  enthielt,  wurde  nun 
mit  Bromsalzsäure  behandelt.  Es  blieb  hierbei  Wolframsäure  in  erheb- 
licher Menge  zurück,  welche  durch  Filtration  und  Auswaschen  von  der 
Lösung  getrennt  wurde.  Um  weiter,  ohne  einen  Verlust  durch  Ver- 
flüchtigen von  Zinnchlorid  befürchten  zu  müssen,  die  durch  hinzuge- 
kommene Waschwasser  verdünnte  Flüssigkeit  concentriren  und  die  freie 
Säure  grossen  Theils  entfernen  zu  können,  wurde  die  Lösung  mit  einigen 
Grammen  Chlorkalium  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  auf  ein  ent- 
sprechendes Volumen  eingeengt.  Da  aber  während  des  Abdampfens  sich 
weitere  Mengen  von  Wolframsäure  ausschieden,  musste  die  concentrirte 
Lösung  nochmals  filtrirt  worden;  sie  wurde  dann  in  bekannter  Weise 
mit  salpetersaurem  Ammon  geföUt. '*') 

Die  beim  Behandeln  mit  Bromsalzsäure  zurückgebliebene  und  beim 
Abdampfen  ausgeschiedene  Wolframsäure  wurde  auf  Zinn  geprüft,  indem 
sie  mit  der  fünffachen  Menge  Cyankalium  zusammengeschmolzen  und  die 
Schmelze  mit  Wasser  aufgenommen  wurde,  wobei  man  etwa  vorhandenes 
Zinn  als  Metall  erhielt,  während  die  Wolframsäure  in  die  Lösung  über- 
ging (Talbott).**) 

Der  mit  salpetcrsaurem  Ammon  gefällte  Niederschlag  wurde  weiter 
zur  Entfernung  etwaiger  Wolframsäure  und  der  Molybdänsäure  nach 
dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  gleichfalls,   wie  eben  beschrieben,    mit 

•)  Vergl.  R.  Fresenius,  quant.  Analyse,  6.  Aufl.,  Bd.  I,  p.  363. 
••)  Diese  Zeitschrift  10,  343. 
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Cyankaliam  geschmolzen.  Die  Schmelze  binterliess  beim  Behand< 
Wasser  einerseits  metallisches  Zinn  and  andererseits  ein  mit  Po 
trümmem,  von  dem  angegriffenen  Tiegel  herrtthrend,  anterm 
graues  Pulver,  welches  wiederholt  mit  Cyankalinm  nmgeschmolzen 
Die  Zinnkflgelchen  wurden  dorch  Auslesen  und  AbschUUnmen  t< 
noch  verbliebenen  grauen  Pulver  nnd  den  Porzellantrttmmem  be 
Das  so  erhaltene  Pulver,  sowie  etwa  aus  der  Wolframsänre  erh 
unreines  Zinn  wurden  aufs  Neue  mit  Schwefelleber  geschmolz« 
Schmelze  mit  Wasser  behandelt,  die  LOsung  filtrirt  nnd  mit  Schwel 
angesäuert.   Die  gefällten  Schwefelmctalle  nnrden  weiter  getrocknel 


!'ä     -.^- - - 

'Xi  Porzellanschiffchen    gebracht   nnd   im   WasserBtoffiitrome    erhitzt, 

.M  1  R^}iwpfnl    TTiTf   ptwnn    R/*)ivpfp1n.napn    qirTi    vprflfkrhtiatp         Tl^r    nnn    < 


Schwefel  mit  etwas  Schwefelarsen  sich  verfltkchtigte.  Der  i 
gebende  RQckstAnd  wurde  bei  Luftzatritt  erhitzt,  mit  Cyankalit 
schmolzen  nnd  binterliess  dann  nach  dem  Lösen  in  Wasser  tioi 
geringe  Menge  metallisches  Zinn,  welche  mit  der  Hasptmenge  ve 
bei  100"  C.  getrocknet  nnd  gewogen  wurde. 

Das  gewogene,  metallische  Zinn  enthielt  noch  geringe  1 
von  Kieselsäure,  Antimon  und  Arsen.  Dieselben  wurden  ermitt«ll 
Lösen  des  Zinns  in  Salzsünre,  wobei  sie  entweder  nngelOst 
blieben,  oder  als  Wasscrstoifverbin düngen  entwichen,  in  toi^ 
Silberlösung  aufgefangen  und  eventuell  in  bekannter  Weise  b( 
wnrden.  Nach  Abzug  der  so  gefandenen  Verunreinigungen  erg; 
der  Gehalt  an  reinem  Zinn. 


Bericht  fiber  die  Fortschritte  der  analyttschea  Cl 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytiaehe  Operatio 
Apparate  und  Reagentien. 

Vdl 

W.  Freienint. 

Zur  Chuanalyse  nnter  stark  Termindertem  Srnok  haben  L 

Meyer   und  Kar!  Seubert*)  eine  Methode  ausgearbeitet,    d 

von  der  gewöhnlichen  Art   der  Ciasanalyse  dadurch  unterscheide 

man  die  Heftigkeit  der  Explosion  nicht   durch  Znuiischnng  von 


*)  Licbig's  Annaleu  der  Chemie  88B,  87. 
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rentem  Gas,  Bondera  dadurch  ver- 
mindert, dass  maa  das  Gas  aof  ein 
grösseres  Volamen  bringt  nud  eo 
Eeinen  Drnck  geringer  macht. 

Aehnliche  VonchtSge  sind ,  wie 
die  Verhsser  anfsbren,  schon  froher 
von  H.  Mc.Leod*)  nnd  von  J.W. 
Thomas**)  gemacht  worden,  je- 
doch wogen  der  immerhin  ziemlich 
complicirten  Apparate  nicht  in  all- 
gemeine Anwendung  gekommen. 

Der  von  den  Verfassern  con- 
stmirte  Apparat  zeichnet  sich  da- 
durch aus,  dass  er  sich  relativ  leicht 
und  einfach  handhaben  ISsst.  Er  ist 
in  Fig.  76  abgebildet. 

Auf  einem  Tisch  T  steht  eine 
Quecksilberwanne  W  mit  .starkem 
gnsEcisemem  Boden.  In  diesen  sind 
Eisenfassuugea  eingelassen,  um  das 
Endiometer  E  nnd  das  Barometer  B 
einzusetzen.  Dieselben  communiciren 
dann  mit  dem  in  die  Quecksilber- 
wanno  eingekitteten,  abwärts  fahren- 
den Glasrohr,  über  welches  unt«n 
der  stark  Ubcrsponnene  Gnmiui- 
scblanch  g  gezogen  ist,  der  zu  dem 
Quecksilber  vor  rathsgefüss  Q  führt. 
Dieses  letztere  kann  mit  Hülfe  einer 
über  eine  Rolle  gehenden  Schnur  in 
jeder  Hobe  zwischen  L,  und  L^  ein- 
gestellt worden. 

An  das  Barometer  ist  oben 
ein  Capillarrohr   angesetzt,   welches 

*)  Jonrnal  of  the  cbemickl  societj 
SS,  320.  ~  Diese  Zeitschrift  9,  3G1. 

**)  Jonrnal  of  the  chemksl  socictj 
86,  S13.  —  Diem  Zeitschrift  SO,  360. 
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sich  dann  umbiegt  und  dicht  an  der  Seite  des  Haaptrohres  wie 
fast  an  das  untere  Ende  des  Barometers  herabläuft.  Dies  letz 
namentlich  bequem,  um  in  das  Barometer  etwas  Wasser  zo  brin| 
auf  diese  Weise,  falls  man  feuchte  Gase  messen  will,  direct  die 
des  Wasserdampfes  mit  berücksichtigt  zu  haben.  Man  lässt  za 
Zwecke  bei  nicht  eingesetztem  Endiometer  durch  Herabrfleken 
so  lange  Quecksilber  aus  der  Wanne  ausfliessen,  bis  das  Capi 
nicht  mehr  eintaucht,  schiebt  ein  Tiegelchen  mit  Wasser  anter  d 
setzt  das  Eudiomcter  wieder  ein  und  hebt  nun  Q,  sodass  aus  dei 
meter  die  Luft  ausgetrieben  wird,  bei  abermaligem  Senken  von 
nun  Wasser  in  das  Barometer  und  man  lässt,  indem  man  Loi 
strömen  lässt,  das  Quecksilber  des  letzteren  so  weit  sinken,  d 
«'••  Theil  des  Wassers  unter  die  etwa  10  cm  über  dem  Boden   angc 

^'''  Bunte 'sehe  Spitze  s   tritt.     Nun   hebt  man  Q  wieder,    die    Li 

'^t  der  Ueberschuss  des  Wassers  treten  aus  der  Capillarröhre  ans  n 

.  '^  lässt  auch  weiter  noch  so  viel  Quecksilber  ausfliessen,  dass  die  ( 

:  I  jf  röhre   nun   wieder   eintaucht.     Durch   wiederholtes  Heben    and 

von  Q  kann   man   die  Luft  völlig  aus   dem  Barometer   entfern 
u.  Wände  desselben  bleiben  dann  doch  immer  feucht. 

/;})l  Das  Endiometer  wird  in  seiner  Kuppe  mit  einem  Wasserti 

^jJ*  benetzt,    in   gewöhnlicher  Weise  mit  Quecksilber  gefüllt  and  dl 

p.|  gekehrt  und  auf  seinen  Zapfen  eingesetzt.   Man  vermindert  non  i 


■J  den  Druck  möglichst  stark  und  hebt  dann  Q  wieder,  um  so  alle 

Wänden    etwa    noch  anhaftenden  Luftblaschen    nach  oben    za 
Sammelt  sich  dort  noch  eine  Blase,  so  wird  E  ausgehoben,  am| 

"^v  mit  Quecksilber  ganz  gefüllt  und  dann  wieder  eingesetzt. 


"i 


i  ^« 


M 


}|i|  Zur  Analyse  füllt  man  so  viel  Gas  ein,  dass  es,  mit  der  i 

puifung  nöthigen  Menge  Sauerstoff  gemischt,  bei  dem  Drnck  vo 
Atmosphäre  etwa  ein  Zehntel  des  Eudiometers  erfüllt. 

t  Die  Ablesungen  des  Volumens  werden  am  besten  bei  solchen 

I  ausgeführt,  dass  die  den  Druck  und  die  das  Volumen  angebendei 

meterzahlen  etwa  gleich  gross  sind,  weil  dann  ein  Ablesefehler  i 
\'t  kleinerem  Einfluss  auf  die  Richtigkeit  der  Messung  des  Gases  ii 

dies  zu  erreichen,  stellt  man  Q  so  ein,  dass  das  Quecksilbemivea 
etwa  mit  dem  oberen  Ende  von  E  in  gleicher'  Höhe  liegt.  ] 
dann  der  Druck  gemessen  durch  die  Differenz  des  Qnecksilber 
in  B  und  E  und  das  Volumen   durch  die  lichte  Weite  von  E  n 


; « 
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cirt   mit   dem  Abstand   des  Quecksilbers  in  E   von   dem   oberen  Ende 
dieses  Rohres. 

Um  die  Verpuifang  herbeizuführen,  wird,  nachdem  der  nöthige 
Sauerstoif  zugefttgt  ist,  der  Druck  so  weit  vermindert,  als  es  nach  der 
Natur  des  Gases  zulässig  zu  sein  scheint  (siehe  unten)  und  dann  der 
Funken  überschlagen  gelassen.  Erfolgt  keine  Explosion,  so  verstärkt  man 
durch  Heben  von  Q  den  Druck  so  weit,  bis  die  gewünschte  Verpuifang 
beim  Durchschlagen  des  Funkens  eintritt. 

Zur  Erzeugung  des  Funkens  bedienten  sich  die  Verfasser  entweder 
eines  Ruhm  kor  ff 'sehen  Funkeninductors,  oder  eines  kleinen  Chrom- 
säureelementes, welches  von  Clarke  zum  Anzünden  von  Flammen  vor- 
geschlagen und  von  den  Verfassern  dem  Zweck  entsprechend  etwas  ab- 
geändert ist. 

Die  Explosion  erfolgte  bei  den  Versuchen  der  Verfasser  stets  mit 
schönem  Licht  und  so  ruhig,  dass  trotz  der  geringen  entgegenwirken- 
den Quecksilbersäule  nur  ein  schwaches  Oscilliren  der  Quecksilberkuppe 
in  E  eintrat  und  niemals  Gasblasen  bis  zum  unteren  Ende  des  Eudio- 
meters  geschleudert  wurden. 

Nach  der  Explosion  bespült  man  die  Eudiometerwände  durch  Heben 
and  Senken  von  Q  mit  Quecksilber  und  stellt  schliesslich  zur  Ablesung 
Volumen  und  Druck  wieder  annähernd  gleich  ein. 

Zur  Absorption  der  Kohlensäure  bedient  man  sich  zweckmässig 
der  von  B  u  n  s  e  n  empfohlenen  Natronlauge  von  7  ^  Natronh jdrat, 
welche  unmittelbar  vor  der  Verwendung  zur  Austreibung  der  absorbirten 
Luft  10  Minuten  lang  ausgekocht  und  noch  warm  in  das  Eudiometer 
gebracht  wird,  nachdem  letzteres  zu  diesem  Zwecke  natürlich  aus  dem 
Zapfen  im  Boden  des  Eudiomcters  herausgenommen  ist. 

Man  setzt  nun  E  wieder  ein  und  steigert  durch  Heben  von  Q  den 
Druck  so  weit,  dass  die  Natronlauge  möglichst  nahe  an  die  Eudiometer- 
drähte  herankommt,  dieselben  aber  noch  nicht  berührt,  da  sich  sonst 
ein  Theil  der  Natronlauge  zwischen  denselben  und  der  Glaswand  in  die 
Höhe  zieht  und  hernach  beim  Vermindern  des  Druckes  dort  haften 
bleibt,  so  dass  das  Volumen  des  Gases  dadurch  um  eine  Kleinigkeit  zu 
gross  erscheinen  könnte. 

Dieses  Verfahren  hat  die  Annehmlichkeit,  dass  die  Kohlensäure  aus 
dem  kleinen  Gasvolumen  sehr  rasch  absorbirt  wird,  so  dass  schon  nach 
einer  halben  Stunde  das  unabsorbirte  Gas  gemessen  werden  kann. 
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Bezaglich  des  Druckes,  der  zur  Yerpuffang  der  einzelnen  Gai 

• 

noch  hinreicht,  haben  die  Verfasser  eine  Anzahl  von  YorversiK 
der  Art  aasgeführt,  dass  sie  das  Gemisch  des  Grases  mit  der  zi 
brennung  erforderlichen  Saaerstoffmenge  erst  unter  einen  sehr  g 
Dmck  brachten  and  denselben  dann  so  lange  steigerten,  bis  eii 
puffüng  beim  Durchschlagen  des  Fankens  eintrat,  sie  erhieltei 
folgende  Resultate: 


Druck  in  mi 

1  Volumen  Methan 

mit 

etwa 

2     Volumen 

0  bei 

116,6  R 

1       * 

« 

« 

« 

2 

« 

« 

« 

130,0  F 

1       * 

Propan 

« 

« 

5 

« 

« 

« 

66,4  R 

1       * 

« 

« 

« 

5 

« 

« 

« 

71,7  F 

1       « 

Aethylen 

« 

« 

3 

« 

« 

« 

63,2  F 

1       * 

Propyleu 

« 

* 

4,5 

« 

« 

« 

63,2  F 

1       * 

Acetylen 

« 

« 

2,5 

« 

« 

« 

32,4  F 

1       « 

Kohlenoxyd 

« 

« 

0,5 

« 

« 

« 

219,0  F 

1       « 

Wasserstoff 

« 

genau 

0,5 

« 

« 

« 

125,0  F 

1       * 

« 

« 

« 

0,5 

« 

« 

« 

102,9  R 

1       * 

« 

« 

« 

0,5 

« 

« 

« 

67,8— 7< 

(nur  thej 
Hinsichtlich  der  vielen  mitgetheilten  Beleganalysen  mnss 
das  Original  verweisen  und  ebenso  auch  in  Bezug  auf  eine  noc 
genügend  erprobte,  einfacher  herzustellende  Modification  des  Ap 
bei  der  das  Eudiomcter  und  Barometer  statt  in  Eisenfassnngen 
den  Boden  der  Quecksilberwanne  eingelassene  Kautschackstopf 
gesetzt  werden. 

lieber  die  Berechnung  der  Oasanalysen  hat  Lothar  Me 
eine  sehr  interessante  und  beachtenswerthe  Abhandlung  publicirt. 
er  auf  die  Einfachheit  hinweist,  welche  sich  fttr  die  Berechnung 
wenn  man  berücksichtigt,  dass  die  Molecularformeln  solche  Meuj 
Substanzen  bezeichnen,  die  im  Gaszustande  dasselbe  Volnmen  eini 

Da  sich  die  Abhandlung  jedoch  nicht  wohl  im  Aaszag  wied 
lässt,  so  muss  ich  mich  darauf  beschränken,  auf  dieselbe  aufn 
zu  machen. 


♦)  RK  bedeutet,  dass  der  Funke  mit  dem  Ruhmkorff  sehen,   F, 
mit  dem  oben  erwähnten  anderen  kleinen  Apjiarate  erzeugt  wurde. 
**)  Liebig'e  Annalen  der  Chemie  226,  115. 
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Heber  das  Vachflieuen  der  Flüsaigkeiten  in  Büretten  hat  H. 
Y.  Jüptner*)  Yersnche  angestellt,  ans  denen  hervorgeht,  dass  sowohl 
bei  Wasser  wie  bei  Alkohol  der  Flflssigkeitsstand  nach  3  Minuten  nicht 
mehr  zunimmt 

In  einer  13  tum  weiten  Bürette  liefen,  nachdem  50  cc  abgelaofen 
waren,  in  dieser  Zeit  0,09  cc,  nachdem  24,7  cc  abgelaufen  waren  0,055  ce 
zusammen. 

In  einer  anderen  10,5  mm  weiten  Bürette  flössen,  nachdem  26  ce 
abgelaufen  waren,  in  3  Minuten  0,19  cc  nachträglich  zusammen. 

Zum  Piltriren  unter  Druck  empfiehlt  B.  F.  Davenport**)  den 
Trichter  mit  einer  Glasplatte  von  circa  20  cm  Durchmesser  und  3 — 4  cm 
Dicke  zu  bedecken,  an  welche  auf  der  unteren  Seite  eine  ziemlich  dicke 
Oummiplatte  von  gleichem  Durchmesser  aufgeleimt  ist.  Durch  beide 
Platten  geht  in  der  Mitte  eine  Oeffhung,  durch  die  eine  mit  einem  klei- 
nen Gebläse  verbundene  Röhre  fdhrt,  welche  dazu  dient  einen  kräfti- 
gen Luftstrom  einzublasen.  Die  dicke  Glasplatte  wird  ihres  Gewichtes 
halber  doch  nicht  emporgehoben.  Damit  der  Luftstrom  die  Flüssigkeit 
nicht  direct  trifft  und  sie  dann  zu  sehr  aufwirbelt,  ist  unter  der  Oeff- 
nung  des  Glasrohres  eine  kleine  horizontale  Platte  angebracht,  durch 
welche  der  Luftstrom  zunächst  nach  den  Seiten  gelenkt  wird. 

Eine  Modifloation  der  Bunsen* sehen  Gaslampe  hat  Robert 
Muencke  *'*''*')  vorgeschlagen.  Eine  Abänderung  gegen  die  gewöhnliche 
Form  besteht  darin,  dass  die  Ocffnung  der  Gasausströmungsspitze  nicht 
aus  drei  Schlitzen  besteht,  sondern  kreisrund  ist,  was  namentlich  den 
Yortheil  hat,  dass  die  Ocffnung  leichter  gereinigt  werden  kann  und  da- 
bei nicht  so  leicht  beschädigt  wird.  Einen  Nachtheil  soll  diese  einfachere 
Form,  die  übrigens  auch  früher  schon  in  Vorschlag  gebracht  wurde  f), 
nicht  haben. 

Die  wesentlichste  Neuerung  betrifft  die  Oeffhungen  für  den  Luft- 
zutritt, die  erheblich  viel  grösser  sind,  als  gewöhnlich,  und  die  Art  der 
Laftregulirung,  die  durch  die  höhere  oder  tiefere  Stellung  des  Brenner- 
rohres bewirkt  wird,  f) 

Es  ist  hierdurch  möglich,  sowohl  eine  hell  leuchtende  Flamme 
durch    gänzliches  Verdecken  der  Luftzuströmungsöffhungen ,    als   auch 

*)  Chemiker-Zeitung  8,  1766. 
**)  Chemical  News  4»,  53. 
♦♦♦)  Nach  einer  Privatmittheilang  des  Verfassern. 

t)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  27  and  19,  340. 
Fresenius,  Zeitschrift  f.  ansljrt.  Chemie.    XUV.  Jahrgug .  28 
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durch  allmähliches  Freimachen  derselben  eine  ruhige,  farblos« 
schliesslich  eine  stark  rauschende  Flamme  zu  erhalten.  Die  höher 
tiefere  Stellung  des  Brennerrohres  kann  sowohl  mit  Hfllfe  einer  ni 
unteren  weiteren  Röhre  b  festverbundenen  Schraubenmutter  f,  Fi 
bewirkt  werden,   als  auch  mit  Hülfe    einer  losen   Schraube nmn 


Fig.  77. 


Fig.  78. 


Fig.  79. 


Fig.  78,   die  sich  nur  auf  das  untere  Rohr  b  auflegt  und  schlier 
wie  Fig.  79  zeigt,  auch  nur  durch  einfaches  Verschieben    des  Bn 
rohres,    wobei   dieses    durch   Reibung  in  dem  weiteren ,    mit  den 
Zutrittsöffnungen  versehenen  Rohre  b  festgehalten  wird. 

Zur  Entfernung  schädlicher  oder  unangenehm  riechender  B{ 

beim  Verdampfen  von  Flüssigkeiten,  bringt  R.  C.  Cooley*)  übe 
Schale  einen  Trichter  an,  welcher  mit  einer  Wasserluftpumpe  in 
bindung  steht. 

Wo  es  zweckmässig  erscheint  die  Dämpfe  nicht  direct  in  die 
ren  der  Pumpe  eintreten  zu  lassen,  schaltet  man  eine  mit  Wassi 
füllte  Waschflasche  dazwischen  ein.  Will  man  in  einem  Kolbei 
dampfen,  so  versieht  man  denselben  einfach  mit  einem  doppelt  durchb< 
Stopfen,  dessen  eine  Bohrung  ein  zur  Pumpe  führendes  Rohr  trag 
durch  dessen  andere  Bohrung  ein  bis  fast  auf  den  Flüssigkeitss 
reichendes  Luftzuleitungsrohr  geht. 


♦)  Chemical  News  60,  211. 
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Zur  Aufarbeitnng  von  XTranrückständen  empfiehlt  S  a  v  o  r  y  *)  die 
sämmtlichen  vereinigten  Niederschläge  von  phosphorsaurem  Uranoxyd- 
ammon  durch  Decantiren  auszuwaschen,  zur  Entfernung  des  Ammons 
zu  glühen,  den  Rückstand  in  starker  Salpetersäure  in  der  Wärme  zu 
lösen  und,  während  sich  die  Flüssigkeit  noch  auf  dem  Wasserbade  be- 
findet, portionenweise  grob  zerkleinertes  Zinn  zuzufügen  und  zwar  etwa 
halb  so  viel  wie  das  phosphorsaure  Uranoxyd  beträgt. 

Bringt  man  das  Zinn  auf  einmal,  oder  fein  vertheilt  in  die  Lösung, 
so  tritt  eine  heftige  Reaction  und  ein  Spritzen  der  Flüssigkeit  ein. 

Man  dampft  nun  zur  Trockne  und  kocht  mehrmals  mit  Salpeter- 
säure, die  mit  dem  vierfachen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  aus,  wo- 
durch alles  Uran  in  Lösung  geht,  während  alle  Phosphorsäure  bei  dem 
Zinnoxyd  bleibt.  Dampft  man  die  Lösung  ein  und  lässt  krystallisiren, 
so  erhält  man  festes  salpetersaures  Uranoxyd,  dampft  man  die  Lösung 
ganz  zur  Trockne  und  glüht  gelinde,  so  bleibt  gelbes  Uranoxyd  zurück, 
welches  in  Essigsäure  gelöst  werden  kann  und  beim  Eindampfen  und 
Erkalten  als  essigsaures  Uranoxyd  auskrystallisirt. 


D.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hintz. 

lieber  die  maassanalytische  Bestimmung  des  Mangans  in  Ferro- 
manganen  und  Manganerzen  liegt  eine  Reihe  von  Abhandlungen  vor, 
welche  theils  neue  Vorschläge  enthalten,  theils  die  bereits  bekannten 
Methoden  einer  Kritik  unterwerfen. 

L    Methode  zur  Bestimmung  des  Mangans  durch  Ueber- 
führen  in  Oxyd  und  Titration  desselben. 

W.  Galbraith**)  gründete  ein  Verfahren  auf  die  Annahme,  dass 
beim  Glühen  der  Nitrate  des  Eisens  und  Mangans  letzteres  als  Mangan- 
oxyd zurückbleibe. 

Er  löste  das  manganhaltige  Eisen  in  Salpetersäure  von  1,2  speci- 
fischem  Gewicht,  dampfte  zur  Trockne  ein  und  erhitzte  etwa  10  Minu- 
ten lang  ziemlich  stark  über  einem  B  u  n  s  e  n  'sehen  Brenner.  Den  Rück- 
stand behandelte  er  entweder  wie  eine  Braunsteinprobe  mit  oxalsaurem 

*)  Chem.  News  48,  251. 
♦*)  Diese  Zeitschrift  16,  .506. 
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Natron  und  Salzsäure  und  berechnete  ans  der  entwickelten  Kohleni 
den  Mangangehalt,  oder  er  fügte  zu  dem  Rückstand  eine  gewc 
Menge  schwefelsauren  Eisenoxydul -Ammons,  erwärmte  mit  verdCL 
Salzsäure  und  titrirte  das  unoxydirte  Eisensalz  mit  einer  Lösung 
saurem  chromsaurem  oder  übermangansaurem  Kali. 

W.  Hampe**)  löste  zur  Prüfung  dieser  Methode  das  Eise 
einem  grossen  Porzellantiegel  in  Salpetersäure,  dampfte  zur  Tro< 
zersetzte  die  Nitrate  zunächst,  um  Stäuben  zu  verhüten,  auf  einem 
bade  und  glühte  dann  den  Rückstand  10 — 40  Minuten  über  einem 
fachen  Brenner.  Zu  den  Oxyden  wurde  eine  genau  abgewogene  M 
festen  schwefelsauren  Eisenoxydul-Ammons  gegeben,  mehr  als  ausreic 
zur  Umsetzung  des  Manganoxydes  nach  der  Gleichung 

Mn^Og  +  2FeO  =  2MnO  +  FegO^, 
dann  in  den  bedeckten  Tiegel  Kohlensäure  geleitet,  um  die  Luft  ; 
halten,  und  concentrirte  Salzsäure  (20  co)  zugefügt.  Auf  diese  \ 
erfolgte  beim  Erwärmen  ohne  jede  Chlorentwicklung  eine  rasche  U. 
des  Rückstandes,  während  Stunden  dazu  erforderlich  waren,  wenn 
eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul -Ammon  anwandte,  da  c 
letztere  die  Salzsäure  zu  weit  verdünnt  wurde,  um  auf  die  gegll 
Oxyde  schnell  einwirken  zu  können.  Die  erkaltete  Flüssigkeit  v 
in  ein  Becherglas  gespült,  auf  etwa  ^1^  l  verdünnt  und  mit  Chamä 
lösuug  austitrirt. 

Nach  Hampe  erhält  man  jedoch  keine  übereinstimmenden 
richtigen  Resultate.  Glüht  man  nicht  stark  oder  anhaltend  genu^ 
bleibt  dem  Manganoxyde  Superoxyd  beigemengt,  und  man  findet 
zu  hohen  Mangangehalt ;  glüht  man  zu  stark,  so  bildet  sich  etwas  Ma 
oxyduloxyd,  und  der  Mangangehalt  fällt  zu  niedrig  aus.  Diese  Me 
ist  daher  nicht  zu  empfehlen. 

II.    Methoden  zur  Bestimmung  des  Mangans  durch  Ue 
führen   in   Superoxyd   mittelst   einer   titrirten 

Chamäleonlösung. 

Ä.    Verfahren  von  Volhard, 
J.  Volhard*)   benutzte   zur  Titration  des  Mangans  die  Rei 
seiner  Oxydulsalze  gegen  übermangansaures  Kali,  welche  unter  bestin 
Bedingungen  nach  der  Gleichung  verläuft: 
3MnO  +  Mn^O^  =  ÖMnOg. 

**)  Chemiker-Zeitung  7,  1103;  vom  Verfasser  eingesandt. 
*)  Diese  Zeitschrift  20,  279. 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  423 

C.  Meineke*)  hat  dieses  Verfahren  neuerdings  geprüft  und  hier- 
bei gefunden,  dass  zor  Erzielang  genauer  Resultate  die  Beachtung  fol- 
gender Punkte  erforderlich  ist. 

Während  Yolhard  es  fttr  ausreichend  erachtet,  die  zu  titrircnde 
Manganlösnng  mit  etwa  lg  Zinkvitriol  zu  versetzen,  hat  Meineke 
die  Beobachtung  gemacht,  dass  diese  Menge,  wenigstens  bei  mangan- 
reichen Substanzen,  nicht  genügt,  um  mit  Chamäleonlösung  ein  von  Oxydul 
freies  Superoxyd  zu  erhalten. 

1,1822^  eines  künstlich  dargestellten,  oberflächlich  gebräunten 
kohlensauren  Manganoxyduls  wurden  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Schwefel- 
säure auf  dem  Sandbade  möglichst  vollständig  abgeraucht ;  von  der  mit 
etwas  Zinkoxyd  neutralisirten,  auf  250  cc  verdünnten  und  alsdann  klar 
abgegossenen  Lösung  wurden  je  50  cc  nach  Zusatz  verschiedener  Mengen 
schwefelsauren  Zinkoxyds  mit  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali, 
von  der  1  cc  2,745  mg  Mangan  entsprach ,  mit  folgenden  Ergebnissen 
titrirt : 

Lösung         Zn  0,  S  Os  Cbaroäleonlösnng  Mn 

50  cc    und     1  g     erforderten     37,5  cc,  entsprechend     43,54  f6 
50  «       «     10  «  «  38,0    «  «  44,11  « 

50  «       «     20  «  «  38,35  «  «  44,51  « 

50  «        «     30  «  «  38,4    «  «  44,54  « 

Die  Gewichtsanalyse  hatte  44,49  ^  Mn  ergeben. 
Meineke  hält  es  daher  für  geboten,   der  zu  titrirenden  Lösung 
stets  mindestens  25 — 30^  schwefelsaures  Zinkoxyd  hinzuzufügen. 

Nach  Yolhard  soll  die  zu  titrirende  Lösung  nur  geringe  Mengen 
Chlor,  höchstens  ^/^  g  im  Liter,  enthalten  und  bei  höherem  Chlorgehalt 
ein  Abrauchen  derselben  mit  Schwefelsäure  stattfinden. 

Meineke  hat  nun  gefunden,  dass  die  Gegenwart  von  Chloriden 
nicht  ängstlich  vermieden  zu  werden  braucht,  wie  folgende  Versuchsreihe 
zeigt: 

Als  Probeflüssigkeit  diente  eine  Manganchlorürlösung,  welche  durch 
wiederholtes  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  von  freier  Salzsäure  mög- 
lichst befreit  wurde ;  50  cc  derselben  enthielten,  der  gewichtsanalytischen 


*)  Mittheilimgen  ans  der  amtlichen  Lebensmittel-Untersuchnngs-Anstalt  u. 
chemischen  Versuchsstation  zu  Wie&baden  über  die  Thätigkeit  in  dem  Jahre 
1883/84,  heransgeg.  von  C  Schmitt,  Verlag  von  B.  Friedländer  &Sohn, 
Berlin,  1885,  pag.  63;  vom  Heransgeber  eingesandt  —  Repert  der  analyt 
Chemie  6,  1« 
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Bestimmung  gemäss,  0,1500^  Mn.  Der  Wirkungswerth  der  Chami 
lösung  war  1  cc  =  17.24:0  mc;  krystallisirter  Oxalsäure  =  4,515  m< 
Zur  Ausführung  der  einzelnen  Versuche  wurden  je  100  cc  Manganch 
lösung  zunächst  ohne,  alsdann  nach  Zusatz  von  je  2,  5,  15,  20  cc 
säure  von  1,196  speciüschcm  Gewicht  mit  Zinkoxyd  neutralisirt,  auf  £ 
aufgefüllt  und  davon  je  250  cc  nach  Zusatz  von  30  g  schwefelst 
Zinkoxyd  und  2  Tropfen  Salpetersäure  titrirt.  Zur  Titrirung  gela 
also  : 
50ccMnCl+  0    cc  H  Cl  und  erforderten  3 3, 3 ccKO,Mn207  =  0,1 50 3 


50  c 

« 

+  1 

« 

50  * 

« 

+  2'/, 

« 

50  * 

« 

+  5 

« 

50  < 

« 

+  7'/, 

« 

50  * 

« 

+10 

« 

33,4* 

« 

—  0,1508 

33,3  * 

« 

—  0,1503 

33,4* 

« 

•-=0,1508 

33,4  « 

« 

—  0,1508 

33,5  « 

« 

—  0,1512 

Wie  man  aus  diesen  Versuchen  ersieht,  ergibt  sich  bei  dei 
trächtlichcn  Zusatz  von  10  cc  Salzsäure,  also  bei  Gegenwart  von  ung 
14  ^  Chlor  im  Liter  der  titrirten  Lösung,  gegenüber  der  Gewichtsai 
nur  ein  Plus  von  1,2  mg. 

Bezüglich  der  Endreaction  der  Titrirung  und  des  chemisclien 
haltens  des  Niederschlags  tlicilt  Meineke  Beobachtungen  mit,  w 
von  den  Angaben  Volhard's  abweichen. 

Lässt  man  in  eine  durch  Zinkoxyd  neutralisirte,  ein  Zinksa! 
Ueberschusse  enthaltende,  klare,  heisse  Manganoxydullösung  eine  L< 
von  übermangansaurem  Kali  einfliessen,  so  ist  der  zunächst  entstel 
Mangansuperoxydniederschlag  nicht  frei  von  Manganoxydal.  Je  y 
die  Fällung  fortschreitet  und  hierdurch  die  Lösung  sauer  wird,  t 
neue  Mengen  von  übermangansaurem  Kali  auch  mit  diesem  Mai 
oxydule  in  Wechselwirkung,  sehr  fein  vertheilte  Niederschläge  bib 
welche  sich  erst  nach  heftigerem  Schütteln  zu  compacten  Flocken 
einigen.  Je  mehr  sich  die  Fällung  ihrem  Ende  nähert,  um  so  we 
Manganoxydul  enthält  der  Niederschlag  und  um  so  schneller  ei 
seine  Abklärung. 

Nach  beendeter  Fällung,  wenn  die  eben  eingetretene  Rosafär 
der  Flüssigkeit  das  Ende  der  Titrirung  anzeigt,  entspricht  der  Ni 
schlag  in  seiner  Zusammensetzung  dem  Mangansuperoxyd. 

Die  Rosafärbung  bleibt  wohl  einige  Zeit  bestehen,  Volha 
Angabe  jedoch,  dass  die  Färbung  auch  bei  mehrtägigem  Stehen, 
anhaltendem  Schütteln    und   bei  Digestion   in   gelinder  Wärme  siel 
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halte,  hat  Meine ke  nicht  bestiitigt  gefunden.  Es  entfärbten  sich  viel- 
mehr bei  allen  Versuchen  die  Lösungen  bereits  nach  wenigen  Minuten. 
Fügt  man  nunmehr  auf's  Neue  Chamäleonlösung  hinzu  und  digerirt  auf 
dem  Wasserbade,  so  findet  unter  Sauerstofifentbindung  wiederum  Entfär- 
bung statt.  In  dieser  Weise  fortfahrend,  hat  Meineke  wiederholt  30^ 
mehr  übermangansaures  Kali,  als  zur  vollständigen  Fällung  erforderlich 
waren,  verbraucht,  bis  die  Rothfärbung  dauernd  bestehen  blieb. 

A.  Ledebur*)  theilt  mit,  dass  man  auf  westdeutschen  Eisenwerken 
die  Yolhard'sche  Methode  dadurch  zu  vereinfachen  suche,  dass  man 
die  salzsaure,  eisenhaltige  Manganlösung,  ohne  Abrauchen  mit  Schwefel- 
säure, mit  Zinkoxyd  fällt  und,  ohne  den  Eisenniederschlag  abzufiltriren, 
mit  Chamäleonlösung  titrirt.  Ledebur  erhielt  jedoch  bei  Anwendung 
der  in  dieser  Weise  abgeänderten  Methode  regelmässig  Abweichungen 
von  mehreren  Procenten. 

Meineke**)  bestätigt  diese  Angaben  Ledebur's;  auch  er  fand 
statt  100,  in  der  Regel  96 — 98  Jt,  oft  auch  noch  weniger  Mangan. 
Der  Grund  liegt  darin,  dass  man  mit  einer  stets  neutralen  Lösung  ar- 
beitet, da  die  durch  die  Zersetzung  des  Manganchlorürs  durch  überman- 
gansaures Kali  frei  werdende  Salzsäure  sofort  durch  das  im  Ueberschuss 
vorhandene,  in  der  Flüssigkeit  fein  vertheilte  Zinkoxyd  gebunden  wird, 
und  zwar  um  so  leichter,  je  grösser  dieser  Ueberschuss  ist.  Es  folgt 
hieraus,  dass  man  nach  dem  eben  erwähnten  Verfahren  gleichfalls  ge- 
naue Resultate  erhalten  muss,  wenn  man  mit  Zinkoxyd  so  genau  neu- 
tralisirt,  dass  ein  Ueberschuss  davon  nicht  vorhanden  ist,  da  das  im 
Niederschlage  enthaltene  Eisenoxyd  frei  werdende  Salzsäure  in  weit 
schwächerem  Grade  absorbirt. 

Diese  Folgerungen  werden  durch  folgende  Versuche  bestätigt: 

1)  a.  50  cc  einer  Chamäleonlösung,  mit  Salzsäure  reducirt,  alsdann  mit 

grösster  Vorsicht  mit  Zinkoxyd  neutralisirt  und  mit  derselben  Cha- 
mäleonlösung titrirt,  erforderten  33,3  und  33,4  cc  statt  der  theo- 
retisch erforderlichen  33,33  cc. 
b.  Als  die  Neutralisation  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Zink- 
oxyd ausgeführt  wurde,  war  die  Titration  bei  2  Versuchen  schon 
mit  31,3,  resp.  30,5  cc  beendet. 

2)  a.  50  cc  schwefelsaures  Manganoxydul,    für  sich   titrirt,   erforderten 

bei  2  Versuchen  35,4  cc  Chamäleonlösung. 

*)  Chemiker-Zeitung  8,  927. 
•♦)  A.  a.  0. 
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h.  50  cc  schwefelsaures  Manganoxydnl,  angesäuert  and  vorsieht 
möglichster  Yenneidong  eines  Ueberschnsses  voa  Zinkoxjc 
tralisirt,  erforderten  bei  2  Versuchen  ebenfalls  35,4  cc. 

c.  50  cc  schwefelsaures  Manganoxydnl,   angesäuert  und  nach 
von  Eisenlösung*)  mit  möglichster  Vermeidung  eines   Zinl 
Überschusses  neutralisirt,  erforderten  wieder  35,4  cc. 

d.  50  cc  schwefelsaures  Manganoxydul,   angesäuert  und   nach 
von  Eisenlösung   mit  einem  massigen  Ueberschusse  von  Zii 
neutralisirt,  erforderten  34,95  cc. 

e.  50 cc  schwefelsaures  Manganoxydul,   angesäuert  und   mit 
grossen  Zinkoxydüberschusse  neutralisirt,  erforderten  33,5  c 

f.  50  cc  schwefelsaures  Manganoxydnl,   angesäuert  und   nsu;h 
von  Eisenlösung   ebenfalls  mit   einem   grossen   Ueberschuss 
Zinkoxyd  neutralisirt,  erforderten  34,0  cc. 

Die  Mengen  der  Zinkoxydüberschüsse  konnten  natürlich  ni 
nähernd  geschätzt  werden. 

Aus  obigen  Versuchen  geht  hervor,  dass  ein  Minderverbrai 
übermangansaurem  Kali,  also  ein  zu  niedriges  Resultat  in  nnmitte! 
Zusammenhange  mit  dem  Vorhandensein  von  ungelöstem  Zinkoxyde 
dass  aber  die  Gegenwart  eines  Eisenniederschlages  das  Resnltat 
oder  nur  unbedeutend  beeinflusst. 

In  Berücksichtigung  der  grossen  Vorsicht,  welche  bei  der  Nc 
sation  beobachtet  werden  muss,  dürfte  diese  Modification  als  keii 
besserung  der  Volhar duschen  Methode  zu  betrachten  sein. 

B,    Y erfahren  von  Särnström. 

Um  die  langwierige  Trennung  des  Eisens  vom  Mangan  vor 
Titrirung  mit  Chamäleonlösung  zu  vermeiden,  versetzt  C.  G.  S 
ström'*''*')  die  salzsaure  Lösung,  welche  alles  Mangan  als  Oxyd 
alles  Eisen  als  Oxydsalz  enthalten  muss,  so  lange  mit  doppelt-k 
saurem  Natron,  als  noch  Kohlensäure  entweicht  und  titrirt  noi 
ohne  den  entstandenen  Eisenniederschlag  abzufiltriren,  mit  Chan 
lösung  bis  zur  Röthung  der  für  1  g  Eisen  auf  etwa  200  cc  gebr 
Flüssigkeit. 


'.'^. 


l 


*)  Als  Eisenlösung  kam  bei   diesen  Versuchen   eine  Lösung   von 
manganfreiem,  schwefelsaurem  Eisenoxyd-Ammoniak  in  solcher  Menge  zi 
Wendung,  dass  stets  etwa  OySg  Eisen  vorhanden  waren. 
**)  Diese  Zeitschrift  88,  84. 
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W.  Hampe*)  macht  nun  darauf  aofmerksam ,  dass  wegen  des 
hei  Ferromanganen  und  ähnlichen  Substanzen  sehr  beträchtlichen  Eisen- 
niedcrschlags  sich  bei  dem  Verfahren  von  Särnström  die  Farbe  der 
Flüssigkeit  schwieriger  wahrnehmen  lasse,  als  bei  demjenigen  von  Yol- 
hard,  wo  nur  der  Niederschlag  von  Mangansuperoxydhydrat  zugegen 
ist.  Die  Klärung  zwischen  zwei  Chamäleonzusätzen  erfordert  femer  eine 
unverhältnissmässig  lange  Zeit ;  auch  verschwindet  zuletzt  die  Chamäleon- 
farbe nur  sehr  langsam,  so  dass  man  Stunden  gebraucht,  ehe  man  mit 
der  Titration  zu  Ende  kommt.  Der  langsame  Verlauf  der  Reaction 
wird  wohl  durch  zwei  Ursachen  veranlasst.  Einmal  reisst  das  beim  Ueber- 
sättigen  mit  doppelt-kohlensaurem  Natron  ausfallende  basische  Eisensalz 
Manganoxydul  mit  nieder,  das  in  dieser  unlöslichen  Form  nur  langsam 
auf  das  später  zugesetzte  übermangansaure  Kali  einwirkt;  ferner  fällt 
Chamäleonlösung  aus  der  mit  doppelt-kohlensaurem  Natron  übersättigten 
Manganlösung  zuerst  oxydulhaltiges  Superoxyd,  das  gleichfalls  erst  all- 
mählich auf  Kosten  des  nach  und  nach  zugefügten  Permanganats  in 
reines  Superoxyd  übergeht.  Fehler  können  weiter  leicht  dadurch  ent- 
stehen, dass  das  kohlensaure  Doppelsalz  des  Mangans  rasch  Sauerstoff 
aus  der  Luft  aufnimmt,  und  dass  femer  die  aus  manchen  Ferromanga- 
nen etc.  beim  Lösen  in  Salzsäure  entstehenden  Kohlenwasserstoffverbin- 
dungen nur  schwierig  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  so  vollständig 
zerstört  werden,  um  auch  in  alkalischer  Lösung  nicht  mehr  im  Stande 
zu  sein,  auf  Chamäleonlösung  einwirken  zu  können. 

Rampe  hält  daher  die  Methode  von  Särnström  für  nicht 
empfehlenswerth. 

C.    Verfahren  von  Schöffel  und  Donath, 

Ed.  Donath'*''*')  hat  vorgeschlagen,  in  die  heisse,  mit  kohlensaurem 
Natron  stark  alkalisch  gemachte  Chamäleonlösung  von  bekanntem  Ge- 
halt die  neutrale  Lösung  des  Mangansalzes  einfliessen  zu  lassen. 

Die  Ausfühmng  schreiben  Rud.  Schöffel  und  Ed.  Donath***) 
folgendermaassen  vor: 

Man  wiegt  1 — 2,  resp.  3 — 4^  der  zu  untersuchenden  Substanz 
—  je  nach  dem  zu  erwartenden  Gehalte  an  Mangan  —  ab,  löst  in  einem 


♦)  A.  a.  0. 

♦♦)  Diese  Zeitschrift  22,  245. 

♦♦♦)  Oesterr.  Zeitschrift  für  Berg-  und  Hüttenwesen  81,  229.  —  Chemiker- 
Zeitung  7,  587. 
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KölbcheD  in  kochender  Salzsäure,  setzt  nach  dem  Erkalten  der  J 
eine  Messerspitze  chlorsanres  Kali  zu  und  kocht  bis  zam  Yersch' 
des  Chlorgeruchs.  Ist  die  Flüssigkeit  zu  stark  sauer,  so  dampl 
sie  auf  ein  kleineres  Volumen  ein  und  stumpft  die  freie  Sftnre  mit 
Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  ab.  Die  so  erhaltene  Lösnni 
in  einem  Messkolben  auf  ein  bestimmtes  Volumen  (100  cc)  gebrac 
einen  anderen  700—800  cc  fassenden  Kolben  bringt  man  50- 
einer  gesättigten  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron '^),  setzt 
500  cc  destillirtes  Wasser  zu  und  erhitzt  zum  Kochen.  Man  ftg 
ein  dem  voraussichtlichen  Mangangehalte  entsprechendes  Yolamei 
mäleonlösung  "^"^j  zu  und  lässt  aus  einer  Bürette  die  Probelösung  U 
und  gleichmässig  in  den  Kolben  unter  fortwährendem  Umschwenke 
fliessen,  bis  der  Farben  ton  beträchtlich  schwächer  geworden  ist.  S 
überlässt  man  den  Kolbeninhalt  1  —  IV2  Minuten  der  Ruhe,  w< 
der  Niederschlag  sich  rasch  absetzt,  und  eine  genügend  scharfe 
theilung  ermöglicht  wird.  Durch  weiteres  tropfenweises  Einfliessei 
der  Probelösung,  abwechselnd  mit  Absitzenlassen  bis  zur  völligei 
färbung,  beendet  man  die  Titration. 

W.  Hampe***)  hat  die  Schöffel-Donath'sche  Methode 
Prüfung  unterworfen  und  gefunden,  dass  sie  auf  einer  anrichtigen  'V 
Setzung  basirt. 

Es  scheidet  sich  nämlich  bei  dem  Eintröpfeln  der  Mangan 
in  die  alkalisclie  Chamäleonlösung  kein  oxydulfreies  Superoxyd  al 
dem  es  entsteht  sofort  kohlensaures  Manganoxydul,  welches  als 
lieber  Körper  nur  allmählich  durch  das  übermangansaure  Kali 
oxydirt  wird,  und  zwar  um  so  langsamer,  je  weniger  von  letztere 
banden  ist. 

Man  kann  sich  von  der  Richtigkeit  des  Gesagten  durch  den  2 


*)  Die  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  darf  natürlich  selbst  beim  ] 
Chamüleonlosang  nicht  redaciren.  Schöffel  und  Donath  stellen  diesell 
indem  sie  kauflicnes,  doppelt-kohlensaures  Natron  erhitzen,  das  so  crhaltei 
bonat  in  möglichst  wenig  Wasser  in  einem  Kolben  lösen,  zum  Sieden  ei 
und  dann  so  lange  Chamaleonlösung  zusetzen,  bis  die  Flüssigkeit  auch  b 
terem  Kochen  schwach  rosa  gefärbt  bleibt.  Die  Lösung  wird  in  gut  verschk 
Gefässen  aufbewahrt;  sie  entfärbt  sich  zwar  nach  einiger  Zeit  von  selbst, 
aber  dann  nicht  weiter  auf  Chamaleonlösung  ein. 

**)  Die  Menge  der  Chamaleonlösung  soll  so  bemessen  sein,  dass  wen 
der  dritte  Theil  der  Probelösung  zur  Verwendung  kommt. 
**♦)  A.  a.  0. 
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schein  überzeugen.  Setzt  man  zu  der  verdünnten  Sodalösung*)  nur  so 
viel  Chamäleonlösung,  dass  sie  blass  oder  deutlich  rosa  gefärbt  erscheint, 
und  lässt  man  nun  einen  Tropfen  einer  Lösung  von  salpetersaurera  Man- 
ganoxydul in  die  siedend  heisse  Flüssigkeit  fallen,  so  sieht  man  in  der- 
selben einen  weisslichen  Niederschlag  von  kohlensaurem  Manganoxydul 
entstehen,  der  darin  niedersinkt  und  erst  allmählich  sich  bräunt  in  dem 
Maasse,  als  er  mit  immer  neuen  Theilen  der  Flüssigkeit  in  Berührung 
kommt  und  übermangansaures  Kali  vorfindet.  Unter  den  obwaltenden 
Umständen  hat  das  entstehende  Mangansuperoxyd  auch  volle  Gelegen- 
heit, seine  Neigung  zur  Bindung  von  Manganoxydul  zu  befriedigen.  Es 
entsteht  wohl  zunächst  die  Verbindung  MnO,  5  MnO^,  die  zur  gänzlichen 
Ueberführung  in  Superoxyd  durch  übermangansaures  Kali  längere  Zeit 
bedarf.  Auf  diese  Weise  kommt  es,  dass  man  zur  Entfärbung  eines 
abgemessenen  Chamäleonquantums  nach  dem  Schöffel-Donath'schen 
Verfahren  stets  erheblich  mehr  salpetersaures  Manganoxydul  aufwenden 
muss,  als  der  Gleichung  3  Mn  0  -|"  Mug  0^  =-.  5  Mn  Og  entspricht.  Lässt 
man  zwischen  den  einzelnen  Zusätzen  der  Mangansalzlösung  nicht  mehr 
Zeit  verfliessen,  als  gerade  zum  Aufkochen  und  Klärenlassen  erforder- 
lich ist,  was  hier  schneller  erfolgt,  als  bei  der  Särnström'schen  Me- 
thode, so  gebraucht  man  am  meisten  Mangansalz,  bis  die  Flüssigkeit 
farblos  wird ;  macht  man  längere  Pausen,  während  welcher  man  erhitzt, 
so  gebraucht  man  etwas  weniger. 

Fügt  man  nach  gerade  eingetretener  Entfärbung  wieder  Chamäleon- 
lösung zu ,  kocht  auf  und  lässt  absitzen ,  so  verschwinden  die  ersten 
kleinen  Portionen  verhältnissmässig  rasch,  bald  aber  immer  langsamer, 
erst  nach  2 — 4  stündigem  Kochen,  bis  dann  schliesslich  die  Farbe  stehen 
bleibt;  jetzt  entspricht  die  gesammte  Menge  der  verbrauchten  Chamä- 
leonlösung dem  angewandten  Mangan  wenigstens  annähernd.  Aber  selbst 
"wenn  vollständige  Uebereinstimmung  stattfände,  hätte  das  Zurücktitriren 
doch  keinen  praktischen  Nutzen,  da  es  zu  viel  Zeit  in  Anspruch  nimmt. 


*)  Uampe  befreit  die  Sodalösung  von  organischen  Substanzen,  indem  er 
die  concentrirte  Lösung'  mit  etwas  mehr  Chamäleonlosung  kocht,  als  zur  Zer- 
fitörang  derselben  erforderlich  ist.  Die  Flüssigkeit  nimmt  dann  in  Folge  der 
Bildung  von  mangansaurem  Natron  eine  grüne  Färbung  an,  wird  jedoch  beim 
Erkalten  wieder  roth.  Der  Ueberschuss  an  übermangansaurem  Kali  lässt  sich 
durch  Znsatz  von  wenig  schwefelsaurem  Eisenoxydul  beseitigen;  man  filtrirt  die 
farblose  Flüssigkeit  von  dem  entstandenen  Niederschlage  durch  ausgeglühten 
Asbest  ab. 
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C.  Meine ke*)  bestätigt  die  Angaben  Hampe's;  anch  er 
nacb  der  SchOffel-Donath'Bcben  Methode  zn  niedrige  Wer 

Z>,    Verfahren  von  Meineke. 

C.  Meineke**)  schlägt  als  Modilication  der  Yolhard'sch 
thode  vor,  die  mit  Zinkoxyd  neutralisirte  Manganoxydnllöeaiig  ii 
messene,  aberschUssige  ChamäleonlOsnng  einzatragen  und  den  Uebc 
an  letzterer  za  bestimmen. 

Je  nach  dem  Gehalt  der  zn  nntersnchenden  Substanz  werden 
mehrere  Gramme  in  Salzsäure  gelöst  und,  wenn  erforderlich,  mit 
saurem  Kali  oxydirt.  Bei  Untersuchung  von  Eisenproheo  wird  d 
saure  Losung  zur  Entfernung  der  Kuhlen  Wasserstoffe  vor  der  Ox, 
zar  Trockne  abgedampft,  nochmals  mit  Salpetersäure  abgerancl 
Rückstand  mit  Salzsäure  wieder  aufgenommen  and  die  Lösong 
Zersetzung  der  Nitrate  digerirt.  Der  aus  grauem  Eisen  znrflckbli 
Graphit  ist  ohne  merklich  reducirenden  Eintlass  auf  tlbermangw 
Kali. 

In  der  Zwischenzeit  werden  in  einem  '/,  Liter  Eolbea  25 
schwefelsaures  Zinkoxyd  in  kaltem  Wasser  gelöst  und  bierzn  ei 
Ojiydation  des  vorhandenen  Mangans  mehr  als  ausreichende  Anzi 
Cnhikcentimetcm  einer  titrirten  ChamäleonlOsung  gegeben. 

In  die  so  vorbereitete  FfillungsflUssigkeit  wird  die  mit  Zi 
nentralisirte  ManganchlorDrlösung  sammt  dem  Eisenniederschlage  ; 
lieh  und  unter  öfterem  Umschwenken  eingetragen. 

Nachdem  nunmehr  bis  zur  Marke  aufgefüllt  und  der  Kolbe 
gut  gemischt  worden  ist,  wird  durch  Asbest  filtrirt  and  in  250 
klaren  LOsnng   der  Ueberschuss   an   Obermangansanrem  Kali    be: 

Das  Zurückmessen  des  Chamäleonüberschusses  geschiebt  mittel 
monchlorQrs  ***),  dargestellt  durch  Auflösen  von  15^  Antimono 
300  cc  Salzsäure  von  1,19  specifischem  Gewicht  und  Auffallen  mit' 
auf  ll.  Es  ist  nicht  erforderlich,  dass  der  Antimongebalt  diee 
sung  bekannt  ist,  sondern  es  genügt,  den  Wirknngswerth  im  Ve 
mit  der  zur  Verwendung  kommenden  ChamäleonlOsung  festznstelli 
diesem  Zwecke  werden  25  ec  AntimonchlorUr  abgemessen  und  ns 
satz  von  35  cc  Salzsäure  und    250  cc  Wasser  mit  Cham&leonlösii 

-)  A.  a.  0. 
■*}  Repert  f.  analyt.  Chemie  8,  337i  ferner  a.  a.  0. 
'")  VergL  P.  Kessler,  diese  Zeitschrift  18,  5. 
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zur  eben  eintretenden  Röthang  titrirt.  Diese  Endreaction  ist  mit  toU- 
kommener  Schärfe  zu  erkennen,  wenn  aach  die  Färbung  nach  kurzer 
Zeit  wieder  verschw'indet.  *) 

Bei  Ausführung  der  Analyse  werden  25  cc  Antimonchlorür  mit  35  cc 
Salzsäure  versetzt  und  hierzu  die  iiltrirten  250  cc  der  Probelösung  ge- 
geben. Es  ist  jetzt  ein  Ueberschuss  an  Antimonchlorür  vorhanden, 
dessen  Menge  wieder  durch  Chamäleonlösung  zurückgemessen  wird.  Wenn 
bei  der  Werthbestimmung  der  25  cc  Antimonchlorür  a  cc^  beim  Zurück- 
messen  des  Antimonchlorürüberschus^es  b  cc  Chamäleonlösung  verbraucht 
wurden,  so  ist  durch  die  Differenz  a — b  der  in  den  abiiltrirten  250  cc, 
durch  2  (a — b)  der  bei  Beginn  der  Analyse  vorhanden  gewesene  Ueber- 
schuss an  Chamäleonlösung  direct  ausgedrückt. 

6  Manganbestimmungen  in  Erzen  sollen  nach  dieser  Methode  be- 
quem in  2Vs— '3  Stunden  ausgeführt  werden  können;  höchstens  1  Stunde 
mehr  würde  die  gleiche  Anzahl  von  Bestimmungen  in  Eisen  erfordern. 

Meineke  hat  ferner  nachgewiesen,  dass  der  bei  der  eben  be- 
sprochenen Methode  sich  ausscheidende  Niederschlag  in  seiner  Zusam- 
mensetzung dem  Mangansuperoxyd  entspricht.  Versuche  über  den  Ein- 
fluss  eines  grösseren  oder  geringeren  Ueberschusses  an  Zinkoxyd,  sowie 
eines  solchen  an  übermangansaurem  Kali  haben  gelelirt,  dass,  während 
selbst  ein  grosser  Ueberschuss  an  Chamäleonlösung  ohne  Einfluss  ist, 
ein  grosser  Zinkoxydüberschuss  das  Resultat  etwas  hcrabdrückt;  die 
Differenzen  betragen  aber  nur  höchstens  151$  des  gesammten  Mangan- 
gehaltes. 

ni.    Bestimmung  des  Mangans  durch  Ueberführcn  in 
Superoxyd  und  Titration  desselben. 

J.  B.  H an nay '*''*')  hat  zuerst  auf  die  Fällbarkcit  des  Mangans  in 
salpetersaurer  Lösung  mittelst  chlorsauren  Kalis  hingewiesen. 

F.  Beilstein  und  L.  Jawein***)  gründeten  dann  auf  dieselbe 
Reaction  eine  Trennung  des  Mangans  vom  Eisen. 

W.  Hampef)  schlägt  nun  neuerdings  vor,  das  Mangan  als  Super- 
oxyd aus  seiner  salpetersauren  Lösung  durch  bromsaures  oder  chlorsaures 


*)  Das  Verhältniss  zwischen  Antimonchlorür  nnd  übermaogansanrem  Kali 
soll  sich  während  mehrerer  Wochen  unverändert  erhalten. 
*♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gcsellsch.  z.  Berlin  10,  2052. 
•♦♦)  Diese  Zeitschrift  19,  78. 
t)  A.  a.  0. 
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Kali  unter  geeigneten  Verhältnissen  auszußllen,  den  abfiltrirteo  o 
gewaschenen  Niederschlag  in  einer  abgemessenen,  aberscUOssigen 
einer  sauren  I.Üsung  von  schwefelsaurem  Kisenonydnl-AmmoD,  de 
Lall  bekannt  ist,  zu  )j>sen  nnd  mit  Chamäleonlösnng  znrQck  zo  I 

Versetzt  man  neutrale  Lösungen  von  salpetersaurem  Manj 
ilul  mit  bromsaureni  Kali  und  erhitzt  zum  Kochen,  so  entsteht 
dflnnten  Flüssigkeiten ,  d.  h.  in  solchen,  die  nicht  flber  5  mg  ] 
in  \  cc  enthalten,  anfönglich  kein  Niederschlag ;  erst  wenn  die  1 
keit  eine  gewisse  Concentration  erreicht  hat,  und  damit  ihr  Siet 
entsprechend  gestiegen  ist,  zersetzt  sich  das  gebildete  bromsaare  & 
oxydul  unter  Abscheidang  von  Mangansnperoxydhfdrat.  Letzter 
sofort,  wenn  man  etwas  freie  Salpetersäure  hlDzoftlgt 
treibt  lii-omsäurc  aus,  auf  deren  Koston  die  Bildung  von  Mnnga 
0K)d  erfüllet. 

Chlorsaurcs  Manganoxydul  ist  beständiger,  als  das  bromsaai 
deshalb  geben  neutrale  Lösungen  von  solpetersanrem  Mangoi 
beim  Kochen  mit  chlorsaurem  Kali  kein  Snperoxyd.  Dies  entstcl 
wenn  man  die  FlOssigkeit  abdampft  und  den  Rückstand  schwach 
Auch  bei  Gegenwart  freier  Salpetersäure  erfolgt  in  verd 
siedenden  Lösungen  von  salpetersaurem  Manganoxydnl  aaf  Znsi 
chlorsaurcm  Kali  keine  Ausscheidung  von  Snperoxyd,  dagegen  « 
hinreichend  concentrirten,  indem  grüne  Dämpfe  von  chloriger  Säi 
weichen,  üiswcilen  zersetzen  sich  diese  l>ämpfo  im  Halse  des  Kö 
unter  schwacher  Verpuffung  mit  röthlicJiem  Lichte. 

Das  mit  bromsanrem  Kali  erhaltene  Superosydhydrat  ist 
schwarz,  das  mit  cblorsaurem  Kali  gefüllte  grauschwarz ;  letzteres 
etwas  rascher,  als  erstercs. 

Die  DodinguQgcu  für  eine  vollständige  Ausf&llung  des  Mangi 
folgende : 

1)  Die  Menge  des  chlorsauren  oder  bromsanren  Kalis  ma 
dcstens  etwa  den  fünffachen  Betrag  des  vorhandenen  Mangans  aasiE 
doch  nimmt  man,  da  ein  Ueberschuss  in  keiner  Weise  schadet, 
massig  die  10 — 20  fache  Menge.     Man   gibt   die   festen  Salze  ir 

■   'A  Portionen  und  Zwischenräumen  von  etwa  10  Minuten  zu  der 
Flüssigkeit. 

2)  Die  Lösung  darf  nur  Nitrate  enthalten.  Ist  Scbwefetsäi 
gegen,  ^o  bleibt  eine  beträchtliche  Menge  des  Mangans  als  schwcfe 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  433 

Manganoxyd  in  Lösung.  Selbst  Einkochen  mit  überschüssigem  Salpeter, 
Verdünnen  and  abermaliges  Eindampfen  anter  erneutem  Zusätze  von 
chlorsaurem  oder  Bromsaurem  Kali  bewirkt  keine  völlige  Ausscheidung. 

3)  Der  Gehalt  der  zu  föllenden  Lösung  an  freier  Salpetersäure  be- 
trägt am  besten  nur  einige  Cubikcentimeter ,  schon  um  die  Flüssigkeit 
nicht  unnöthiger  Weise  zu  verdünnen.  Doch  beeinträchtigt  selbst  ein 
erheblicher  Ueberschuss  sehr  starker  Salpetersäure  die  Vollständig- 
keit der  Ausfällung  nicht  wesentlich,  lieber  2,5  mrj  Mangan  wurden 
in  solchen  Fällen  niemals  im  Filtrate  vom  Superoxyde  gefunden. 

4)  Die  Flüssigkeit  muss,  namentlich  bei  Anwendung  von  chlorsaurem 
Kali,  sehr  concentrirt  sein. 

5)  Nach  dem  Zusätze  der  letzten  Portion  des  Chlorats  oder  Bro- 
mats  hat  man  die  Flüssigkeit  mindestens  IV2  Stunden  lang  zu 
kochen,  oder,  da  sie  leicht  stösst,  doch  auf  einer  der  Siede- 
hitze nahe  kommenden  Temperatur  zu  erhalten.  Die  Ent- 
wicklung von  chlor-  resp.  bromhaltigen  Dämpfen  hat  dann  so  gut  wie 
aufgehört. 

Werden  diese  Bedingungen  genau  eingehalten,  so  finden  sich  nur 
ausnahmsweise  Spuren  von  Mangan  als  Uebermangansäure  im  Filtrate. 
In  den  meisten  Fällen  lässt  sich  in  demselben  kein  Mangan  nachweisen, 
selbst  nicht  durch  Eindampfen  der  Filtrate  mit  überschüssiger  Phosphor- 
säure bis  zur  Syrupconsistenz  und  Erhitzen  mit  etwas  Salpeter,  obwohl 
diese  Reaction  die  empfindlichste  ist,    welche  es  überhaupt  auf  Mangan 

gibt. 

Ist  neben  salpetersaurcm  Manganoxydul  salpetersaures  Eisenoxyd 
zugegen,  so  fällt  eisenoxydhaltiges  Superoxydhydrat  *),  und  zwar  enthält 
dasselbe  um  so  mehr  Eisen,  je  stärker  dieses  bereits  in  der  ursprüng- 
lichen Lösung  vorwaltete ;  auch  ist  der  Eisengehalt  des  Niederschlags 
grösser,  wenn  dieser  durch  bromsaures  Kali  hervorgerufen  wurde,  als 
wenn  die  Fällung  durch  chlorsaures  Kali  erfolgte. 

Zur  Ausführung   der  Methode   löst    II  a  m  p  e  \  g   des  Eisens    oder 
Ferromangans   in  einem    langhalsigen  Kolben  **)   in  20  rr  Salpetersäure 
von  1,2  specifischcm  Gewicht  auf,    ohne  Zusatz  von  Wasser,   um  gleich 
eine    concentrirte  Flüssigkeit  zu  erhalten.     Das  Lösen  erfordert  ^/4  bis  . 
höchstens    Vs  Stunde,  je   nachdem    das  Eisen   mehr  oder  weniger  fein 


*)  Vergl.  Beilstein  und  Ja  wein,  a.  a.  0. 
**)  Inhalt  des  Bauches  etwa  300 cc,  Länge  des  Habes  etwa  Wem. 
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vertbcilt  ist.  Zu  der  Losung  fOgt  man  anf  2  oder  3  mal  8 — 10 
chlorsanres  oder  bromsaores  Kali  und  lasst  nach  jedem  Zns 
Flassigkeit  etwa  10  Minnten  lang  aufkochen,  wobei  reichliche  '. 
TOD  chlor-  resp.  bromhaltigen  Dämpfen  entweichen.  Nachdem  di 
Portion  des  Chlorsäuren  resp.  bromsanren  Kalis  zugegeben  ist,  Ut 
das  KOlbchen  noch  mindestens  l'/i  Stunden  heiss  stehen;  hierl 
mindert  sich  das  Votamen  durch  Abdampfen  auf  etwa  die  Hälfte. 
Ablauf  dieser  Frist  verdünnt  man  mit  heissem  Wasser,  filtrirt 
ein  Asbestfilter*)  und  wäscht  den  Niederschlag  vollständig  ans.  E 
Abfiltriren  mnss  man  sich  aber  hflten,  den  Niederschlag  dnrch 
Schütteln  oder  Reiben  mit  einem  Glasstabe  za  vertheilen,  weil  e 
trabe  Gltrirt.  Ans  diesem  Grunde  darf  man  auch  den  stets 
Wandungen  des  Fältgefässes  haftenden  bräunlichen  üeberzng  nii 
reiben.  Man  nmgcht  dies,  indem  man  nun  in  dem  Lösung 
wieder  die  Titration  ansfuhrt. 

Zn  diesem  Zweck  wird  der  völlig  ausgewaschene  Niederschlag 
dem  Asbeste  mittelst  eines  starken  Platindrahts  durch  das  Ti 
röhr  quantitativ  in  den  Kolben  zurückgebracht.  Nachdem  m 
sammengeballte  Stücke  des  Asbests  mit  einem  rund  geschmolzene 
Stabe  zerdrflckt  bat,  wirft  man  etwas  doppelt-kohlensaures  Natron 
Kotben  und  fUgt  nun  verdOnnte  Schwefelsäure  zu,  so  dass  die  eotwei 
Kohlensäure  die  Luft  aus  dem  Kolben  verdrängt.  Dann  I&sst  m 
einer  Barette  eine  zur  Umsetzung  des  vorhandenen  Mangansnp« 
mehr  als  genagende  Menge  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Eil 
dul-Amnion  einlaufen,  verschliesst  cTen  Kotben  mit  mem  Kantschu 
und  erwärmt  auf  dem  Sandbade  anter  öfterem  Umsch&tteln. 
der  braunschwarze  Niederschlag  völlig  verschwunden  ist,  hahlt  m 
Kolbeninlialt  ab  und  titrirt  mit  CbamäleonlOsnng  znrflck.  Die 
oxjdul-**)  and  die  Chamäleon lösung  sind  möglichst  gleichwert] 
stellen. 

*J  Zar  Anfertigung  dos  Asbestfllters  verwendet  man  Ajbe«t  tou  ü 
Beschaffenheit,  welchen  man  zuror  mit  Salisäare  anakocbt,  mit  Wasser  aoi 
und  dann  ausglüht. 

**)  Die  Eisenoiydallösnng  bereitet  man,  indem  man  eine  entspn 
Menge  whwefelaanrea  Eisenoiydni-Ammon  unter  ZufQgen  von  10  cc  conc«) 
Schwefelsäuie  in  Wnsaer  löst  und  auf  1 1  anffililt.  Zur  Anfbewabning  der 
oi.vdallOsung  cmpiiehlt  sicli  das  von  B.  Fresenius  (Quant  Analfae  6 
Bd.  I,  p.  290)  far  Zinneblorür  angegebene  Standgeßst. 
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Nach  Hampe  kann  ein  Chemiker  nach  dieser  Methode  6  Proben 
in  einem  Tage  untersuchen.  Die  von  dem  Verfasser  mitgetheilten  Be- 
leganalysen sind  sehr  zufriedenstellend. 

F.Williams*)  hat  vorgeschlagen,  das  Mangan  in  Spiegeleisen  in 
der  Weise  zu  bestimmen,  dass  man  den  mittelst  chlorsauren  Kalis  aus 
der  salpetersauren  Lösung  gefällten  Niederschlag  von  Mangansuperoxyd 
in  einer  bekannten  Menge  Oxalsäure  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
löst  und  den  Oxalsäureüberschuss  maassanalytisch  bestimmt. 

G.  C.  Stone**)  theilt  nun  mit,  dass  nach  seinen  Versuchen  der 
Niederschlag  nicht  aus  reinem  Superoxyd  bestehe,  sondern  constant  nach 
der  Formel  lOMnO^,  MnO  zusammengesetzt  sei. 

Diese  Angaben  S t o n e ' s  werden  von  J.  B.  Mackintosh ***)  da- 
hin berichtigt,  dass  sich  Mangansuperoxyd  bilde  und  nicht  ein  Nieder- 
schlag von  der  Formel  lOMnO,,  MnO.  Er  empfiehlt  nur,  um  die  Re- 
action  sicher  zu  beenden,  allmählich  und  abwechselnd  chlorsaures 
Kali  und  Salpetersäure  hinzuzufügen,  bis  die  Bildung  von  gelben  Dämpfen 
nicht  mehr  beobachtet  wird. 

Nach  den  Angaben  von  C.  Meinekef)  fällt  aus*  eisenfreien 
und  eisenarmeu  Lösungen  chlorsaures  Kali  Superoxyd;  bei  Gegenwart 
grosser  Eisenmengen  dagegen  werden  stets  oxydulhaltige  Niederschläge 
erhalten  und  in  Folge  dessen  zu  geringe  Werthe  für  den  Mangangehalt 
gefunden. 

IV.      Bestimmung    des    Mangans    durch    Ueberführen    in 
saures  phosphorsaures  Manganoxyd   und   Titration   des- 
selben  mit    einer   Lösung   von  schwefelsaurem 

Eisenoxydul-Ammon. 

Barreswilft)  fand  zuerst,  dass  beim  Erhitzen  von  syrupförmiger 
Phosphorsäure  mit  Manganverbindungen  eine  violette  Masse  entstehe, 
wenn  jene  Verbindungen  reicher  an  Sauerstoff  sind,  als  Manganoxydul, 
oder   etwas   Salpeter   hinzugefügt   wird.     Die   Intensität   der   Färbung, 


*)  Transactions  of  the  american  Institute  of  mining  engineers  10,  100. 
*♦)  Engin.  a.  Min.  J.  86,  318.  —  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg.  42,  442. 
**♦)  Transactions  of  the  american  institute  of  mining  engineers  12,  79;  vom 
Verfasser  eingesandt, 
t)  A.  a.  0. 
tt)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  71,  317. 

Freseniaf,  Zeitschrift  f.  analjt.  Chemie.    XXIV.  Jahrgang.  29 
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V      welche  von  phosphorsaurem  Manganoxyd  herrflhrt,  reicht  ans,  u 
0,1  mg  Mangan  durch  diese  Reaction  zu  erkennen. 

Diese  Beobachtung  wurde  von  H.  Rose*)  und  Fr.  v.  Kol 
bestätigt  und  verwerthet. 

W.  Hampe***)  gründet  nun  auf  die  intensive  Farbe  des  pl 
sauren  Manganoxyds  und  seine  leichte  Reducirbarkeit  darch  Ei 
dulsalze  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Phosphorsäure  eine  3 
zur  titrimetrischen  Bestimmung  des  Mangans. 

Zwei  Wege  lassen  sich  zur  Ueberführung  des  Mangans  in  pl 
saures  Manganoxyd  einschlagen,  nämlich : 

a.  Erzeugung  von  Manganoxyd   oder  Superoxyd  und  ßchandc 
selben  mit  Phosphorsäure. 
i,  b.  Oxydation  von  phosphorsaurem  Manganoxydul  durch  Salpet 

Im  ersten  Falle  löst  man  0,25 — lg  der  Eisenmanganlegi: 
10 — 20  cc  Salpetersäure  von  1,2  specifischem  Gewicht  in  einer  be^ 
Porzellanschale  auf,  fügt  der  Lösung  etwa  2  g  festes  salpetersaoi 
mon  zu,  spritzt  das  Deckglas  ab  und  dampft  auf  dem  Wasserbj 
Trockne.  Nunmehr  entfernt  man  aus  letzterem  das  Wasser,  so 
als  Luftbad  wirkt  und  zersetzt  durch  langsam  gesteigerte  Tem 
allmählich  die  Nitrate.  Sodann  erhitzt  man  die  Schale  noch  kui 
massig  (also  nicht  bis  zum  Glühen)  über  einer  einfachen  Gasi 
bis  keine  Spur  von  rothen  Dämpfen  mehr  entweicht  und  die 
Reste  von  salpetersaurem  Ammon  völlig  entfernt  sind.  Die  gam 
ration  lässt  sich  bei  genügender  Vorsicht  ohne  jeden  Verlust  dun 
|-j.  stäuben  von  Oxyden  ausführen  und  erfordert  vom  Lösen  an  etwj 

■■**  Stunden.     Der  Zusatz   von   salpctersaurem  Ammon  hat  einen  do 

Zweck.     Das  Salz    soll   allen   beim   Lösen    des   Eisens    hinterbli 
Kohlenstoff,   sowie   die   daraus  entstandenen  Verbindungen   yerbi 
also  eine  mögliche  Reduction  der  entstehenden  Oxyde  verhindern 
..|  aber   auch   sollen   letztere   durch  die  Zersetzung  und  Verdampfa 

i!t|  salpetersauren  Ammons  in  möglichst  poröser,  lockerer  Beschaffenl] 

•Ti  sultiren,  damit  sie  in  Phosphorsäure  rascher  löslich  sind,  als  es  d 

,ij||i  ist  bei  den  dichten,   harten  Stücken,   in   denen   die  Oxyde  des 

j:f .:  und  Mangans  beim  Erhitzen  ihrer  Nitrate  für  sich  zurückbleiben 

'  /  ♦)  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  106,  289. 

■  ^  **)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  76,  415. 

♦•♦)  A.  a.  0. 
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Man  gibt  zu  dem  Gemenge  von  Eisenoxyd,  Manganoxyd  und  -super- 
oxyd  15 — 40  cc  (je  nach  der  angewandten  Eisen  menge)  reine  Phosphor- 
säure  vom  specifischen  Gewicht  1,70,  zerreibt  die  Oxyde  möglichst  mit- 
telst eines  dicken,  rund  geschmolzenen  Glasstabes,  legt  ein  Deckglas 
über  und  stellt  die  Porzellanschale  wieder  auf  ein  leeres  Wasserbad, 
das  auf  etwa  140®  C.  erhitzt  wird.  Die  Oxyde  lösen  sich  allmählich 
auf,  wobei  die  prachtvoll  violette  Farbe  des  phosphorsauren  Mauganoxyds 
immer  schöner  und  intensiver  hervortritt.  Von  Zeit  zu  Zeit  rührt  man 
um  und  zerdrückt  noch  vorhandene  Klümpchen  der  Oxyde,  um  die  Auf- 
lösung zu  befördern.  Sehr  schnell  geht  dieselbe  nicht  von  statten; 
circa  6  Stunden  sind  dazu  erforderlich,  oft  auch  noch  längere  Zeit,  bis 
zu  10  Stunden.  Erheblich  über  140®  C.  darf  die  Temperatur  hierbei 
nicht  gesteigert  werden,  weil  sonst  metaphosphorsaures  Manganoxyd*) 
entsteht,  das  sich  weder  in  Wasser,  noch  in  Säuren  löst. 

Das  Bedeckthalten  der  Schale  ist  nothwendig,  um  Staub  abzuhalten, 
der  reducirend  wirken  würde. 

Zeigen  sich  beim  Umrühren  der  tief  violetten  Masse  mit  dem  Glas- 
stabe keine  ungelösten,  schwarzen  Körnchen  mehr,  so  lässt  man  erkalten, 
gibt  etwa  300 — 400  cc  Wasser  hinzu,  worin  sich  die  zähe  Masse  beim 
Umrühren  klar  auflöst,  und  titrirt  in  der  Schale  mit  einer  Auflösung 
von  schwefelsaurem  Eisenoxydul- Ammon  **),  welche  in  ll  \0  cc  concen- 
trirte  Schwefelsäure  enthält,  bis  die  Purpurfarbe  verschwunden  ist,  und 
die  Flüssigkeit  farblos  erscheint.  Statt  dessen  kann  man  auch  einen 
Ueberschuss  an  Eisenoxydulsalzlösung  zusetzen  und  mit  Chamäleonlösung 
zurücktitriren. 

Will  man  den  zweiten  Weg  einschlagen,  so  setzt  man  zu  der  con- 
centrirten,  sauren  Lösung  der  zu  untersuchenden  Substanz  in  einer  Por- 
zellanschale 10 — 40  w  Phosphorsäure  von  1,70  spccitischem  Gewicht, 
dampft  zunächst  auf  dem  Wasserbade  ein  und,  wenn  kein  Spritzen  mehr 
zu  befürchten  ist,  auf  dem  Luftbade,  bis  die  Masse  eine  syrupförmige 
Beschaffenheit  angenommen  hat  und  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  aus- 
getrieben sind.  Nachdem  die  Schale  etwas  erkaltet  ist,  fügt  man 
0,5 — 1  g  zerriebenen  Salpeter  hinzu,  rührt  ihn  mit  einem  Glasstabe  in 
die  zähe  Fltlssigkeit,  erhitzt  etwa  V«  Stunde  auf  circa  140^  C.  und  gibt 
dann  nochmals  eben  so  viel  Salpeter  hinzu.    Nunmehr  wird  das  Erhitzen 


*)  Hat  sich  darch  anvorsichtiges  Erhitzen  diese  blassrothe  Verbindang  ge- 
bildet, so  ist  die  Analyse  verdorben. 

**)  Die  Eisenoxydulsalzlösung  lasst  sich  nicht  durch  Oxalsäure  ersetzen. 
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auf  dem  leeren  Wasserbade  bei  etwa  140*^  so  lange  fortgesetzt* 
keine  salpetrige  Säure  mehr  entweicht  und  auch  der  Gerach  nacl 
petersäure  unmerklich  geworden  ist.  Erstere  muss  auf  das  Sorgfä 
entfernt  werden,  da  sie  bei  Verdünnung  der  eingedampften  Mass 
Wasser  auf  das  phosphorsaure  Manganoxyd  reducirend  wirkt;  eii 
ßolut  vollständige  Beseitigung  der  Salpetersäure  ist  dagegen  nicht 
dingt  nothwendig,  weil  in  kalter,  verdünnter  Lösung  Salpetersäure 
auf  Eisenoxydulsalz  einwirkt.  Mit  besonderer  Vorsicht  mass  aber 
rend  des  Eindampfens  jede  Spur  organischen  Staubes  abgehalten  w< 
Die  Titration  geschieht  wie  oben  beschrieben. 
Die  mitgetheilten  Beleganalysen  lehren: 

1.  Dass  nach  dem  zuerst  beschriebenen  Verfahren,  Lösen  c 
Manganoxyd  und  -superoxyd  übergeführten  Mangans  in  Phosphor 
stets  sichere  und  gute  Resultate  erzielt  werden. 

2.  Dass  das  andere  Verfahren  nicht  die  gleiche  Sicherheit  bietet. 
hat  kein  sichtbares  Merkmal  für  die  vollendete  Oxydation  sämmtl 
phosphorsauren  Manganoxyduls  zu  Oxydsalz.  Auch  lässt  sich  di 
petrige  Säure  nicht  leicht  vollständig  beseitigen.  So  kommt  es, 
man  bisweilen  nicht  unerheblich  zu  niedrige  Resultate  erhält, 
wird  deshalb  diese  Art  der  Ausführung  auf  solche  Fälle  beschrS 
wo  das  erste  Verfahren  nicht  eingeschlagen  werden  kann,  also 
wenn  das  Untersuchungsobject  nur  in  Salzsäure  löslich  ist. 


IIL  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenius. 
Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.   Elemcntarandlyse, 

üeber  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  sind  neuerdings  wied 
eine  grosse  Anzahl  Arbeiten  publicirt  worden,  die  sich  auf  fast  all 
verschiedenen  Methoden  beziehen,  welche  zu  diesem  Zwecke  in 
schlag  gebracht  worden  sind. 

Eine  sehr  ausführliche  Abhandlung  hat  U.  Kreusler**)  verö 

♦)  2—5  Stunden. 
**)  Landwirthschaftliche  Versuchsstationen  31,  207 ;  vom  Verfasser  eingei 
Diese  Abhandlang  ist  in  vieler  Beziehung  eine  Fortsetzung  und  Erweitenu 
früher  von  Kreusler  veröflfentlichtcn  Arbeit  (vergl.  diese  Zeitschrift  19,  t 
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licht  und  ich  will,  da  sie  alle  Prineipien  bespricht,  beim  Bericht  über 
dieselbe  alle  anderen  Vorschläge  and  Erfahrungen  an  betrefTender  Stelle 
mit  einreihen. 

Zunächst  gibt  der  Verfasser  eine  ausführliche  Kritik  der  Dumas'- 
schen  volumetrischen  Methode  und  macht  darauf  aufmerksam,  dass  der 
Werth  derselben  vor  allem  in  ihrer  absolut  allgemeinen  Anwendbarkeit 
beruht,  wodurch  sie  berufen  ist,  als  Normalmetliode  zur  Vergleichung 
mit  anderen  Methoden  zu  dienen;  dass  für  diesen  Zweck  die  etwas 
grössere  Unbequemlichkeit  der  Ausführung,  die  der  allgemeinen  prakti- 
schen Anwendung  hindernd  im  Wege  steht,  nicht  in  Anschlag  gebracht 
werden  dürfe ;  dass  es  aber,  damit  auch  ein  richtiger  Maassstab  zur  Werth- 
schätzung  der  anderen  Methoden  vorliege,  darauf  ankomme  die  D  u  m  a  s '  - 
sehe  Methode  in  der  Weise  auszuführen,  dass  sie  so  genaue  Resultate 
gibt  wie  irgend  möglich. 

Die  Punkte,  die  hierbei  besonders  zu  beachten  sind,  bespricht 
Kreusler  im  Einzelnen: 

1)  Die  vollständige  Entfernung  der  Luft  aus  dem  Ver- 
brennungsrohr vor  und  nach  der  Verbrennung  wird  wohl  am  allge- 
meinsten durch  Kohlensäure  ausgeführt;  es  kommt  deshalb  in  erster 
Linie  auf  die  Beschaffung  möglichst  luftfreier  Kohlensäure  an.  Die  aus 
einem  Kipp 'sehen  oder  ähnlichen  Apparate  aus  gewöhnlichem  Marmor 
und  gewöhnlicher  Säure  entwickelte  Kohlensäure  enthält  meistens  minde- 
stens Viooo  ^^^^^  Volumens  Luft;  die  durch  Erhitzen  von  Carbonaten  er- 
haltene ist  rein,  aber  leicht  reicht  ihre  Menge  nicht  aus  und  diese 
Entwicklungsweise  erfordert  viel  grössere  Aufmerksamkeit,  da  das 
Rohr  leicht  springen  kann. 

Eine  Combination  beider  Entwicklungsarten  liefert  hinreichend 
reine  Kohlensäure,  complicirt  aber  den  Apparat. 

Kreusler  empfiehlt  daher  am  meisten  die  Entwicklung  aus  ge- 
schmolzenem kohlensaurem  Natron  und  Schwefelsäure  von  thunlichst 
hoher  Concentration.  Ebenfalls  völlig  genügend  reine  Kohlensäure  erhielt 
er  nach  dem  von  Bernthsen*)  vorgeschlagenen  Verfahren. 

Bei  vergleichenden  Versuchen  ergab  sich  der  Luftgehalt  der  nach 
letzterer  Art  entwickelten  Kohlensäure  zu  V2500»  ^^^  "*^^  Kreusler's 
neuem  Verfahren  hergestellten  zu  ^I^qqq. 


')  Diese  Zeitschrift  81,  63. 


V  .  """»■  ^ 
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.^VH  Compacte,   zur   Kohlcnsäurcentwicklung   geeignete  Stücke  Sod 

hält  mau   nach    dem  Verfasser   durch  Eingiessen   der   in    einer    P 

scliale  geschmolzenen,  noch  möglichst  heissen  Masse  (Soda  mit  */j 

«4^  Pottasche   um   einen   niedrigeren  Schmelzpunkt  und   bessere  Ausfll 

der  Form  zu  erreichen)  in  eine  aus  einem  der  Länge  nach  aufges< 
' W^'A  tencn  und  wieder  zusammengefügten  Gasrohr  hergestellte,  eiserne  1 

*  ■*■  Die  Schwefelsäure  eignet    sich  am  besten    in  der  YerdUnnuni 

2  Volumen  der  reinen  concentrirten  Säure  des  Handels  auf  3  Voll 
Wasser,  und  zwar  befreit  Krcusler  nicht  die  fertige  Mischung 
Auskochen   von  Luft,    sondern  er  kocht  nur  das  Wasser   aus  und 
die   Säure   anfangs   ganz   allmählich,   dann   rascher  zufliessen,    so 
die  Temperatur  fortwährend  nahe  am  Siedepunkt  bleibt. 

Das   so   hergestellte  Gemisch    absorbirt  sehr   wenig  Luft,    ha 
genügendes   Lösungsvermögen   für  die   sich   bildenden  Alkalisalfat< 
die    Entwicklung    nicht    durch    sich    ausscheidende    Krystallmasse 
stören  und  macht,  da  es  bei  der  Gasentwickelung  kaum  schäumt, 
irgend   spritzt    und   keine  Wasserdämpfe    abgibt,    die   Anwendung 
Wasch-  oder  Trockenapparates  ganz  entbehrlich. 

Der  im  Original  abgebildete  Entwicklungsapparat  besteht  im  w< 
liehen  aus  einer  geräumigen  U-förmigen  Röhre  von  ungleicher  Sehe 
länge.  Der  kürzere  ist  etwa  in  ^3  der  Höhe  von  unten  etwas  ( 
schnürt  und  durch  ein  auf  der  Verengerung  aufliegendes  Eupferdrah 
Stückchen  geschlossen.  Er  dient  zur  Aufnahme  der  Sodastttcke 
wird  oben  mit  einem  eiugeschliflfenen  Glasstöpsel  verschlossen,  der 
nicht  durch  den  Gasdruck  ausgetrieben  zu  werden,  durch  ein  elasti 
Gummiband  oder  sonstwie  festgehalten  werden  muss.  Seitlich 
der  kurze  Schenkel  noch  oben  ein  mit  Glashahn  versehenes  Rohi 
die  Kohlensäure  ausströmen  zu  lassen.  Der  längere  Schenkel  erwi 
sidi  oben  zu  einem  kleinen  Gefäss,  er  enthält  die  Schwefelsäure 
trägt  oben  einen  Kautschukstopfen  mit' zwei  wie  bei  einer  Spritzil] 
gebogeneu  Glasröhren.  Die  längere  derselben  führt  bis  an  die  ti 
Stelle  des  U-Rohres,  so  dass  es  durch  diese  Vorrichtung  sehr  leichi 
die  verbrauchte  Säure  aus  dem  Apparate  zu  entfernen  und  durch 
,  zu  ersetzen,  ohne  dass  Luft  in  denselben  gelangt. 

Ein  völliges  Austreiben  der  Luft  aus  dem  gefällten  Ver 
nungsrolir  ist  imn  aber  auch  mit  Hülfe  derartig  reiner  Kohlens 
wenigstens  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  nicht  leicht.  Nach  Kreu 
hält    ein  glattwandigcs  Glasrohr   die    adhärirende  Luft   nur   sehr  1 
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fest  zurück,  dagegen  haben  körniges  und  namentlich  pulveriges  Kupfer- 
oxyd eine  sehr  grosse  Neigung  die  Luft  zurückzuhalten,  so  dass  sie 
ohne  Erhitzen  gar  nicht  ganz  zu  entfernen  ist.*) 

Der  von  Kreusler  auch  aus  anderen  Gründen  an  deren  Stelle 
Angewandte  Kupferoxyd-  und  Kupferasbest  gibt  die  Luft  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  leicht  ab.  Da  man  aber  die  pulverigen  und 
körnigen  Substanzen  nicht  ganz  entbehren  kann,  muss  man,  um  alle 
Luft  zu  entfernen,  stets  entweder  eine  Luftpumpe  benutzen,**)  oder 
die  Bohre  im  Kohlensäurestrome  erwärmen. 

2)  Die  UnVollständigkeit  der  Verbrennung  kann  nach 
Kreusler  sowohl  ein  Plus  als  auch  ein  Minus  in  Bezug  auf  den  ge- 
fundenen Stickstoff  verursachen.  Das  erstere  durch  Beimischung  von 
nnverbrannten  Kohienwasserstoffgasen  zu  dem  Stickstoff,  das  letztere 
durch  Auftreten  von  Stickstoff  enthaltender  Kohle. 

Dem  ersten  Uebelstande  begegnet  der  Verfasser  durch  die  Ersetzung 
des  grössten  Theiles  des  körnigen  Kupferoxydes  durch  Kupferoxydas- 
best.  ***)  Die  Vorzüge  dieses  Materials  liegen  im  wesentlichen  in  seiner 
Elasticität,  die  einer  Bildung  zu  grosser  Binnen  und  Canäle  entgegen- 
wirkt und  selbst  bei  einer  etwaigen  Erweiterung  des  Bohres  doch  noch 
gleichsam  durch  Nachquellen  eine  gleichmässige  Ausfüllung  hervorbringt^ 
und  in  seiner  faserigen  Beschaffenheit,  die  dem  Gase  doch  noch  leicht 
einen  Durchgang  gestattet,  falls  man  den  Asbest  nicht  zu  fest  auf  ein- 
ander stopft.  Um  letzteres  zu  vermeiden,  resp.  den  Gasen  mindestens 
immer  einen  Weg  offen  zu  lassen  bringt  Kreusler  in  das  Bohr  an 
die  mit  Kupferoxyd-  und  Kupferasbest  zu  beschickende  Stelle 
eine  ganz  schwach  gewundene  Spirale  von  Kupferdraht,  die  sich  federnd 
an  die  Glaswandung  anschmiegt.  Man  bringt  dann  den  präparirten 
Asbest  mit  Hülfe  eines  Glasstabes  in  nicht  zu  fest  gestopfter  Schicht 
in  das  Bohr  und  hat  eventuell  noch  die  Möglichkeit,  durch  Ziehen  an 
der  Drahtspirale  eine  zu  fest  gerat hene  Stopfung  zu  lockern. 

Zur  Herstellung  des  Kupferoxydasbestes  gibt  Kreusler  nunmehr 
folgende  Vorschrift :   150  ^  Kupfervitriol  werden  in  400^  heissem  Wasser 


♦)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  28,  243 ;  24,  270. 

♦*)  Auf  die   Mittheilang    der    Einrichtung    der    vom    Verfasser    benutzten 

Lnftpmnpc  verzichte  ich  hier  und  verweise  in  dieser  Hinsicht  auf  das  OriginaL 

***)  Aus  diesem  stellt  Kreusler  durch  Reduction  im  Wagserstoffstrom  auch 

Knpferasbest  her,  den  er  an  Stelle  des  metallischen  Kupfers  benutzt.   (Vergl. 

auch  diese  Zeitschrift  19,  95.) 
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gelöst  und  in  die  Flttssigkeit  &0g  lockerer  Asbest  von  mittlerer  Fu 
eingetragen ;  die  Ftflssigkeit  wird  anter  UmrQhren  on&ogs  ober 
Feuer,  dann  anf  dem  Wasser-  oder  Sandbade  eingedampft  bis  dif 
eben  noch  feucht  ist,  nnd  diese  dann  in  kleinen  Portionen  in  zi^nli 
dünnte,  znm  Sieden  erhitzte  Kalilange  (160  g  Stangenkali  uif  2 — . 
Wasser)  eingetragen,  darin  erliitzt  bis  eine  herausgenommene 
im  Innern  nicht  mehr  bläulich  oder  grDnlich  erscheint,  dai 
der  Flüssigkeit  getrennt  nnd  bis  zum  Verschwinden  der  Schwefc 
reaction  ausgewaschen.  Nach  dem  Trocknen  wird  die  Masse  na 
forderniss  etwas  zerzupft  und  vor  dem  Gebrauche  in  einem  hess 
oder  Metalltiegel  gelinde  geglUht. 

Um  ein  ZurOckbleiben  StickstofT  enthaltender  nnverbranntet 
zu  vermeiden,  empliehlt  Kreusler  gasförmigen  Sauerstoff  in  dem 
za  entwickeln,  und  zwar  benutzt  er  ein  Gemisch  von  1  Volam< 
schmolzenem  und  dann  gepulvertem  chlorsanrem  Kali  mit  miD< 
I'/k   Volumen  Knpferoxyd,   das  er   in    einem  Messiugschiffcben 


'  j,-  i'/g    voinmcn  Anpieroxya, 

Avt^'  Verbren uungsrohr  bringt.  *) 

'3 


Die  Bildung  von  Stickstoffoxyden  kann  eventuell  n 
liehen  IrrthOmem  führen  nnd  es  ist  natQrlicb  nm  so  sorgfältiger 
*li(^i  2n  achten,  dass  dieselbe  vermieden  wird,  wenn  man  Sauerstoff  oni 

üjjfl'  wie  dies  eben  besprochen  wurde,  da  ja  durch  diesen  leichter  ein 

lllß  datioD  des  zur  Zersetzung  der  Stickstoffoxyde  bestimmten  Knpfei 

iV;*'!  beigefObrt  werden  könnte. 

Nach  Krensler's  Mittheilungen  l&sst  sich  durch  die  Anw« 
.■.^_,  des  oben  erwähnten  Kupferasbestes  die  Möglichkeit,  dass  no 

'^'  ^ersetzte  Stickstoffoxyde  dem  Stickstoff   beigemengt  bleiben,  völlii 

,'j^  schliessen.     Nach  dem  Kupferosbcst  lässt  der  Verfasser   die  Oase 

^IjU  nials  eine  Knpferoxydashcstschicht  passiren  und  empfiehlt   diea   n 

""  lieh   auch   im  Hinblick  auf  die   von  V.  Meyer   und   Stadler' 

» J  wähnte,  unter  UmstSnden  eintretende  Bildung  von  Kohlenoxyd. 

-IjH  4)    Die  Benutzung  genauer  HDlfsapparate,  wie  Tl 

'  ■^  meter  und  Barometer,  oder  wenigstens  die  Prüfung  und  Bertlcksich 

^||K  der  Fehler  derselben   und   die   Anbringnug   der   nCthigen  Corre( 

z.  B.  Reduction  des  Barometerstandes  auf  0 "  u.  b.  w.,  sind  mind 
dann  erforderlich,    wenn  man  die  Methode  als  Norm   fttr  die  ei 


•)  Vergl.  diese  Zeitschrift  »l,  274;  88,  242;  B4,  270. 
**)  Vergl.  df«se  Zeitschrift  24,  103. 
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bare  Genauigkeit  benatzen  and  mit  anderen  Methoden  in  Vergleich 
ziehen  will. 

Unter  Berücksichtigung  dieser  Gesichtspunkte  hat  nun  Kreus)er 
ein  Verfahren  ausgearbeitet,  welches,  wie  die  angefahrten  Belege  be- 
weisen, allerdings  die  Fehler  auf  ein  Minimum  herabdrückt ;  es  gestattet 
ausserdem  die  fortgesetzte  Benutzung  desselben  Apparates  für  eine 
längere  Reihe  von  Versuchen. 

Das  115  cw  lange,  circa  14  mm  weite  Verbrennungsrohr  ist  an 
beiden  Seiten  offen  und  wird  folgendermaassen  beschickt.  Zunächst  wird 
der  oben  erwähnte  spiralförmige  Kupferdraht,  der  etwa  bis  in  die  Mitte 
des  Rohres  reicht,  eingeschoben  und  in  dem  von  demselben  eingenom- 
menen Raum  folgen  sich  von  der  Mitte  des  Rohres  nach  dem  dem 
Auffangeapparate  zugekehrten  Ende  zunächst  ein  kurzer  Pfropf  Kupfer- 
oxydasbest, dann  eine  kurze  Schicht  körniges  Kupferoxyd,  hierauf  die 
Hauptmasse  des  Kupferoxydasbestes.  Die  Länge  dieser  3  Schichten  be- 
trägt zusammen  28  cm.  Hierauf  folgen  14  cm  metallisches  Kupfer, 
und  zwar  zunächst  eine  kurze  Schicht  blank  reducirter  Drehspäne, 
dann  Kupferasbest,  hierauf  noch  6  cm  Kupferoxydasbest. 

Die  Substanz  bringt  der  Verfasser,  gemischt  mit  Kupferoxyd,  in  ein 
circa  16  cm  langes  Messingschiffchen  aus  kartenblattdickem  Messingblech.*) 
Auf  den  Boden  des  Schiffchens  wird  erst  eine  Schicht  feines,  aber  nicht 
staubendes  Kupferoxyd  gebracht,  dann  die  Substanz  und  dann  wieder  feines 
Kupferoxyd ;  ein  innigeres  Mischen,  das  durch  einen  Draht  leicht  zu  be- 
werkstelligen wäre,  ist  meist  nicht  nöthig.  Dieses  Schiffchen  wird  in 
den  noch  leeren  Raum  des  Rohres  zuerst  hineingeschoben,  dann  folgt 
ein  circa  10  cm  langer  Cy linder  aus  Platindrahtgewebe,  der  im  Innern 
mit  Kupferoxydasbest  angefüllt  ist,  das  Rohr  fast  völlig  ausfüllt 
und  den  Zweck  hat,  etwa  nach  rückwärts  gehende  unverbrannte  organische 
Substanz  zu  verbrennen.  Schliesslich  kommt  nach  dem  Ende  zu  ein 
zweites  Messingblechschiffchen  mit  der  oben  erwähnten  Sauerstoff mischung 
(etwa  3  g  chlorsaures  Kali  für  eine  Verbrennung  enthaltend). 

Zur  Erhitzung  dient  ein  Erlenmeyer 'scher  Verbrennungsofen 
mit  flachen  Brennern,  aus  dem  die  Eisenblechrinne  enfemt  ist.  Kreus- 
1er  hängt  das  Verbrennungsrohr,  welches  vorn  und  hinten  durch  St-a- 
tive  gestützt  ist,  frei  über  den  Flammen  auf,  umgibt  es  aber  zum  Schutze 

*)  Diese  Messingblechschiffchen  sollen  sich  in  Bezug  auf  ihre  Widerstands- 
fähigkeit gegen  den  Sauerstoff  auch  in  höheren  Temperaturen  vorzüglich  be- 
währen. 
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gegen  die  Flammen  mit  einer  das  Rohr  zu  ^j^  umfassenden  Bekle 
aus  dünnem  Messingblech,  die  aus  5  der  Länge  nach  etwas  aber  ( 
der  greifenden  und  nur  an  den  Ansatzstellen  mit  Draht  überban( 
Blechstreifen  besteht  und  mit  Talk  oder  Magnesit  ausgestreut  ist. 
durch  erreicht  Kreusler,  dass  die  beim  Anheizen  und  Abkflhlei 
Rohres  unvermeidlichen  Verkrümmungen  desselben  keine  dauernd« 
formation  des  Rohres  zur  Folge  haben  und  dass  dieses  deshalb 
viel  länger  hält.  Ausserdem  spart  man  bei  der  Dünne  des  Me 
bleches  bedeutend  an  Gas  und  ist  auf  der  anderen  Seite  gegei 
Platzen  oder  Aufblasen  des  Rohres  auch  bei  momentaner  Steigeranj 
Hitze  oder  des  Druckes  fast  absolut  gesichert. 

Die  Verbindungen  der  verschiedenen  Apparate  stellt  der  Ver: 
in  allen  Fällen  durch  Glasschliffe  her,  nur  die  directen  Verschluss 
Verbrennungsrohres  bewirkt  er  durch  über  die  ganz  schwach  verjfl. 
£nden  der  anschliessenden  Schliffstücke  gezogene  kleine  Stückchen  '. 
schuksclilauch,  die  dann  zum  Theii  in  das  Rohr  hineingesteckt  we 
wie  Kautschukstopfen.  Zur  vollkommenen  Abdichtung  empfiehlt  Kr 
1  e  r  diese  Kautschukverschlüsse  zu  verkitten,  und  zwar  mit  einer  Mis« 
von  geschmolzenem  Paraffin  mit  5 — 10  Jt  Rohkautschuk.  Die  V( 
düng  mit  dem  Kohlensäureentwickler  und  der  Luftpumpe  wird  i 
ein  capillares  elastisches  Kupferröhrchen  hergestellt,  welches  beide 
in  die  entsprechenden  Glasschliffstücke  eingekittet  ist.  Die  Gas 
tungsröhre  führt  Kreusler  erst  etwa  ^Um  hoch  nach  oben  und 
sie  sich  dann  wieder  abwärts  biegen.  £r  erreicht  dadurch,  dass  < 
aus  einem  Stück  bestehende  Theii  eine  gewisse  Biegsamkeit  er) 
In  Bezug  auf  den  Auffaug-  und  Messapparat  muss  ich  auf  das  Orj 
verweisen  und  will  hier  nur  angeben,  dass  derselbe  gestattet,  aucl 
Gesammtmenge  der  zugeführten  und  nach  Beendigung  der  Verbrei 
zum  Nachspülen  verwandten  Kohlensäure  zu  messen,  indem  die 
erst  in  einen  cylindrischen  mit  Quecksilber  gefüllten  Raum  und  v€ 
durch  einen  Hahn  in  das  mit  Kalilauge  gefüllte  Messrohr  treten. 
Messung  geschieht  über  Kalilauge  von  1,258  spccifischem  Gewicht  (1 
Aetzkali  auf  2,5  Theile  Wasser),  und  zwar  entweder  unter  Atmosph 
druck  und  mit  Berücksichtigung  der  dieser  Kalilauge  eigenthümlichen  Di 
tension,  oder  indem  man  dem  Stickstoff  einen  um  so  viel  kleineren  I 
gibt,  als  der  Teusionsdifferenz  zwischen  dieser  Kalilauge  und  W 
entspricht,  was  durch  entsprechende  Erniedrigung  des  Niveaus  in 
mit  der  Messröhre  comniunicirenden  Rohre  leicht  bewirkt  werden  I 
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K  r  e  u  s  1  c  r  gibt  in  der  folgenden  Tabelle  die  Tension  dieser  Kali- 
lange,  sowie  die  Tensionsdifferenz  gegen  Wasser  an. 

Dampfspannung  einer  Kalilauge  von  1,258  speeifischemGewicht 

(1  Theil  Aetzkali  auf  2V2  Theile  Wasser) 
verglichen  mit  der  des  Wassers  nach  Regnault. 


Temperatur 

Tension  des 
Wassers  ge- 
messen durch 
Quecksilber 

Tension  der 
Kalilauge 
gemessen 

durch  Queck- 
silber 

Tonsions- 
unterschied 

gemessen 

durch 
Quecksilber 

Tensionsunter- 
schied gemessen 
durch  Kalilauge 
von  1,258  spoc. 
Gewicht 

OC. 

mm 

tum 

mtn 

mm 

10 

9,16 

6,19 

2,97 

32,4 

11 

9.79 

6.58 

3,21 

34,6 

12 

10,46 

7.02 

3.44 

37,2 

13 

11,16 

7,48 

3,68 

39,7 

14 

11.91 

7,99 

3,92 

42,3 

15 

12,70 

8,53 

4.17 

45.4 

16 

13,54 

9,13 

4,41 

47,5 

17 

14,42 

9,77 

4,65 

50,2 

18 

15,36 

10,47 

4,89 

52,9 

19 

16.35 

11,20 

5,15 

55,6 

20 

17,39 

11,97 

5,42 

58,3 

21 

18.49 

12,80 

5,69 

61,5 

22 

19,66 

13,70 

5,96 

64,4 

23 

20.89 

14,62 

6,27 

68,0 

24 

22,18 

15,60 

6.58 

71,2 

25 

23,55 

16.65 

6,90 

74,5 

Die  Ausführung  der  Bestimmung  beginnt  mit  der  Entfernung  der 
Luft  aus  dem  Rohre,  und  zwar  am  besten  durch  möglichst  vollständiges 
Evacuiren  mit  der  Luftpumpe,  dann  Füllen  des  Rohres  mit  reiner  Koh- 
lensäure, abermaliges  Evacuiren  und  nochmalige  Wiederholung  dieser 
Operationen.  Hat  man  keine  Luftpumpe  zur  Verfügung,  so  kann  man 
statt  dessen  zur  Entfernung  der  adhärirenden  Luft  auch  eine  schwache 
Erwärmung  anwenden.  Um  bei  einer  solchen  auch  selbst  die  Substanz 
und  das  sie  bedeckende  Kupferoxyd  mit  erwärmen  zu  können,  controlirt 
man  die  Temperatur  durch  ein  direct  neben  dem  Rohr  aufgehängtes 
zweites  Rohr  in  dem  ein  in  Asbest  eingebettetes  Thermometer  liegt, 
sobald  dies  100^  C.  zeigt,  werden  die  Flammen  ausgedreht.  Auch  hier 
ist  abwechselndes  Erhitzen,  Abkühlen,  Füllen  mit  Kohlensäure  und 
nochmaliges  Erhitzen  zu  empfehlen. 
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Eine  Combination  der  Evacnirang  und  £>wfirmDng  ist  D 
empfehlen,  weil  sich  hierdarch  der  Zweck  weder  besser  not 
sclmeller  erreichen  lässt. 

Man  prüft  nun  das  Gas  anf  seine  Reinheit  in  dem  Anffang 
Kreualer  erhielt  aus  lIOcc  Kohlensäure  nnr  Vm*^  anabsorl 
öas.  Nnn  beginnt  man  alimählich  von  dem  AnsgangseDde  des 
bis  nach  der  Mitte  hin  anzuwärmen  and  die  Asbestpräpara 
schwachen  Glühen  zu  erhitzen.  Hierauf  erhitzt  man  aach  den  z 
beiden  Schiffchen  befindlichen  Kupferoiydasbestc^linder  and  begin 
das  die  Substanz  enthaltende  Schiffchen  zu  erhitzen.  Entweichen 
keine  flüchtigen  Prodncte  mehr,  so  erhitzt  man  das  Schiffchen  i 
Sauerstoffmisctinng  und  zwar  in  dem  Maasse,  wie  das  vorher  n 
Kupferoxyd  sich  wieder  oxydirt,  stärker  oder  schwächer.  In  d< 
meot  wo  die  ersten  Theilc  der  grossen  Kapferoxydschicht  zu  e 
beginnen,  hört  man  mit  der  Sauerstoffen t Wicklung  aaf,  weil  i 
noch  im  Rohre  befindliclie  Sauerstoffmenge  gerade  ausreicht  i 
Kupferoxyd  wieder  ganz  zu  regeücriren,  ohne  doch  die  Schicht  ( 
tallisdion  Kupfers  zu  oxydiren.*)  Auf  diese  Weise  wird  das  Hol 
gleioh  wieder  fllr  eine  folgende  Verbrennung  vorbereitet.  Soba 
deshalb  die  letzten  Stickstoffreste  durcli  Kohlensänre  in  den  Mess 
gedrängt  hat,  kann  man  den  hinteren  Verschluss  des  Rohres  Affn 
beiden  Schiffchen,  sowie  <ien  compacten  Knpferoxydasbestcylinder 
nehmen  und  durch  andere  ersetzen. 

Während  der  Verbrennung  selbst  einen  schwachen  Kolilensäni 
durch  das  Rohr  gehen  zu  lassen,  hält  K reusler  für  ttberflllssii 

Auf  die  vielen  Ilcicganalysen,  sowie  die  Qbrigen  Details  ks 
hier  nicht  eingehen  und   verweise   in   dieser  Hinsicht  auf  das  O 

Die  Varrentraiip-Will'sche  Methode  bespricht  Krcnsl 
zweiten  Abschnitt  seiner  Abhandlung**)  namentlich  in  Bezog  a 
Anucndbarkcit  zur  Destimmung  des  Stickstoffs  der  Eiweisskörpc 
wan<lte  sich  dieser  viel  eriirterlen  Frage  nochmals  zu,  weil  er 
der  vorstehend  beschriebenen  Form  der  Dnmas'schen  Mettic 
wirklich  sicheres  Mittel  hatte,  die  Ergebnisse  der  Natronkalka 
auf  ihre  Richtigkeit  zu  prtlfcn. 

•)  Sollte  dies  einmal  geschehen  sein,  so  kann  mw  die  betreffende 
leirht  im  Itohre  durch  Glülien  im  Waraerstolfttrom  redaciren. 
••)  Lfindwirthschaftl.  VereochFstatiooen  81,  248. 
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Die  von  ihm  mitgetheiltcn  Analysen  von  Milchcaseln  (zam  Thoil 
unter  Zusatz  nicht  unerheblicher  Mengen  von  Butterfett),  Glntencaseln, 
Krystalloiden  aus  Ricinussamen  und  Legumin  aus  Erbsen,  Linsen  und 
Saubohnen,  welche  theils  in  lufthaltigen  Röhren,  meist  aber  im  Wasser- 
BtofTstrom,  theils  mit,  theils  ohne  Zumischung  von  Zuck^  ausgeführt 
wurden,  ergaben  alle,  namentlich  aber  die  mit  Benutzung  des  Wasser- 
stoffstromes ausgeführten,  Resultate,  die  mit  denen  der  volumetrischen 
Analyse  sehr  nahe  übereinstimmten.  Sie  erscheinen  demnach  zunächst 
als  eine  Bestätigung  der  schon  früher  von  Kreusler  ausgesprochenen 
Ansicht^*)  dass  sich  in  Eiweisskörpern  nach Varren tr app- Will  der 
Stickstoff  ganz  gut  bestimmen  lasse. 

Der  Verfasser  studirte  sodann  namentlich  auch  die  Anwendbarkeit 
der  Methode  auf  Milch,  da  diese  von  Li  eher  mann,**)  Mus  so***) 
und  Anderen  bestritten  wird.  Er  fand  bei  Verbrennung  der  mit  schwefel- 
saurem Strontian  oder  kohlensaurem  Kalk  eingedampften  Milch,  die  zum 
Theil  vorher  gar  nicht,  theilweise  oder  völlig  entfettet  war,  immer  viel 
zu  niedrige  Werthe  im  Vergleich  zu  denen  der  Dumas'  sehen  Methode. 
Als  einzige  mögliche  Fehlerquellen  fand  er  schliesslich,  dass  die  Ein- 
trocknung mit  einem  indifferenten  Körper  etwa  die  Natronkalkwirkung 
hindern  könne,  dass  die  Erhitzung  in  einem  Glasrohre  leicht  zu  un- 
gleichmässig  werde  und  dass  in  einem  solchen  der  mit  Natronkalk  ge- 
mischten Substanz  vielleicht  keine  genügende  Menge  von  Feuchtigkeit 
dargeboten  werden  könne. 

Der  Verfasser  brachte  deshalb  bei  mehreren  Versuchen  die  Milch 
direct  in  ein  mit  Natronkalk  beschicktes,  26  cm  langes  Schiffchen  aus 
Eisenblech  und  schob  dieses  in  ein  eisernes  Verbrennungsrohr,  dessen 
vorderer  Theil  eine  Schicht  Natronkalk,  von  nicht  zu  niedrigem  Schmelz- 
punkt, enthielt.  Hinter  dieses  Schiffchen  schob  er  noch  ein  zweites  von 
18  cm  Länge,  welches  mit  ausgeglühtem  und  dann  angefeuchtetem  Sande 
gefüllt  war  und  dazu  diente,  den  zu  Ende  der  Verbrennung  wieder  in  ver- 
stärktem Strome  eingeleiteten  Wasserstoff  feucht  zu  erhalten,  indem  dann 
die  betreffende  Stelle  des  Rohres  schwach  erwärmt  wurde. 

Die  auf  diese  Art  erhaltenen  Resultate  waren  in  der  That  weit 
befriedigender,  denn  sie  ergaben  98,  in  einem  Falle  sogar  99  %  des 
uach  Dumas  gefundenen  Stickstoffs. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  19,  92. 
••)  Vergl.  diese  Zeitschrift  16,  113. 
♦•♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  16,  406. 
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Aaf  die  weiteren  Einzelheiten  bezüglich  der  Stickst^ffbest 
in  der  Milch  kann  ich  hier  nicht  eingehen.  Die  im  Allg 
bei  diesem  KUrper  gemachten  Erfabrnngen  bringen  Krensler 
der  Ansicht,  dass  man  die  bei  den  oben  genannten  Proteins 
erhaltenen  gflnstigcn  Ergebnisse  nicht  ohne  Weiteres  verallge 
dürfe ;  sie  veranlassten  ihn  aach  die  Anwendbarkeit  der  Meth 
KlebcrprotGln  zu  erproben. 

Er  erhielt  hierbei,  trotz  vielerlei  Modißcationen,  doch  inini 
nnbefriedigende  Werthe  und  kommt  schliesslich  zu  dem  Schlns 
die  Varrentrapp-Wiirsche  Methode  sich  zwar  wohl  in  jedi 
zelnen  Falle  schliesslich  so  werde  modiüciren  lassen,  dass  sie 
Werthe  liefere,  dass  sie  aber  doch  im  Allgemeinen  nicht  ohne  Weit 
Anwendung  bei  den  Prot  ein  Stoffen  geeignet  sei.  Man  kOnne  aacl 
eher  davon  absehen,  sie  etwa  zu  diesem  Zweck  abznftndem,  da 
der  KjDldahi'schen  Methode  ein  gerade  für  die  Poteloatoffe  s 
eignetes  Verfahren  bekannt  geworden  sei,  den  Stickstoff  mit  d( 
Genanigkoit  wie  bei  der  Dnmas'schen  Methode  und  mit  d( 
Einfachheit  wie  nach  Varrentrapp-Will  zn  bestimmen. 

Auf  die  Mittheilungen  Kreusler's  über  die  Kjeldal 
Methode  komme  ich  unten  zurück  und  will  erst  noch  Über  einige 
Arbeiten  bezüglich  der  Natron kalkmctbode  berichten. 

lieber  die  Möglichkeit  einer  Dissociation  des  schon  gebildeb 
moninks  bei  einer  zu  langen  Schicht  vorgelegten  KatronkaU 
Richard  Kissling*)  einige  Versuche  gemacht,  deren  Resnlt 
hier  direct  anfuhren  will.  Die  Verbrennungen  beziehen  sich  &af  t 
Sorte  I.einsamenmehl,  resp.  Baum  wollsamen mehl,  und  worden  i 
Dissociation  möglichst  günstige  Bedingmigcn  zu  bieten,  sehr  l 
ausgeführt.  Die  angewandte  Sabstanzmeoge  war  stets  1  ^,  die 
der  vorgelegten  Schwefelsäure  betrug  25  cc. 

Länge  der  voTge-  Zum  ZarOcktitriren 
legten  Schicht     verbrauchte  Barjt-      **'* 


Angewandte  Substanz- 
Leinsamenmebl  .     . 


Xntronkalk. 
10  < 


lüsnng. 


28,6     - 
29,5     < 


*)  Chemiker-Zeitung  8,  324. 
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Angewandte  Substanz. 

Baamwollsamenmehl 
do. 
do. 
do. 
do. 
do. 


Lange  der  Torge-   Zam  Zorücktitriren 
legten  Schicht     yerbranchte  Baryt- 


atronkalk. 

lösnng. 

10  cm 

20,8    cc 

10     * 

20,5     < 

10     « 

20,9     « 

15     * 

19,9     * 

35     « 

20,1     « 

35     * 

20,0    « 

3 


Stickstoff 

7,01 
7,10 
6,98 
7,26 
7,21 
7,23 


Hieraus  zieht  der  Verfasser  den  Schluss,  dass  eine  Gefahr  der 
Üissociation  auch  bei  Vorlegung  einer  längeren  Natronkalkschicht  nicht 
zu  befürchten  sei,  dass  es  vielmehr  bei  manchen  Substanzen,  wie  z.  B. 
dem  fett-  und  protelureichen  Baumwollsamenmehl,  geboten  sei,  diese 
Schicht  länger  als  gebräuchlich  (10  cm)  zu  machen,  wenn  man  sich  vor 
dem  Entweichen  unzersetzter,  noch  Stickstoff  enthaltender  Dämpfe  sichern 
wolle. 

Im  Anschluss  hieran  mögen  die  Versuche  von  William  Ramsay*) 
über  die  Zersetzung  des  Ammoniaks  unter  verschiedenen  Umständen  und 
bei  verschiedener  Temperatur  erwähnt  werden.  Die  Resultate  seiner 
Versuche  fasst  der  Autor  dahin  zusammen,  dass  1)  unter  den  günstigsten 
UmstÄnden  in  einem  Eisen-  oder  Porzellanrohre  oder  in  einem  mit 
Asbest  gefüllten  Glasrohre  die  Zersetzung  etwas  unter  500  ^  anfängt, 
2)  in  Berührung  mit  einer  Glasoberfläche  die  Zersetzung  erst  bei  viel 
höherer  Temperatur  beginnt,  3)  der  Eiufluss  der  Zeit,  während  welcher 
das  Ammoniakgas  der  Hitze  ausgesetzt  wird,  ein  sehr  grosser  ist,  4)  die 
Natur  der  Gefässwandungen  von  grossem  Einttuss  auf  den  Grad  des 
Zerfallens  ist  und  5)  eine  um  so  grössere  Ammoniakmenge  zersetzt  wird 
je  grösser  die  Oberfläche  ist.  Es  steht  diese  Arbeit  keineswegs  ohne 
Weiteres  im  Widerspruch  mit  den  Angaben  K  i  s  s  1  i  n  g '  s ,  sondern  gibt 
nur  Anlass  zur  Vorsicht  in  Bezug  auf  die  Temperatur,  bis  zu  welcher 
man  die  vorgelegte  Natronkalkschicht  erhitzt.**) 

G.  Loges***)  nimmt  die  Verbrennung  mit  Natronkalk  nach  dem 
Vorgange  von  Grandeau  und  Wagnerf)  in  einem  eisernen  Rohre 
vor,  benutzt  aber  statt  des  von  diesen  Autoren  vorgeschlagenen  Wasser- 
.stoffstromes  mit  gutem  Erfolge  einen  Leuchtgasstrom. 

•)  Chemical  News  48,  301. 
♦*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  16,  249  und  21,  277. 
♦<♦)  Chemiker-Zeitung  8,  1741. 
t)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  557. 
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Das   Leuchtgas   besteht  zum   grOssten  Theil   ans   Wasserstof 
Kohlenwasserstoffen ;    von   stickstoffhaltigen  Körpern  ist   darin  nni 
moniak  enthalten,  welches  durch  Waschen  des  Leuchtgases  mit  Seh 
säure  leicht   entfernt   werden   kann.     Log  es  wendet  letztere  in 
verticalen  Perlrohre   an   und   zwar   in   einer  Verdünnung,  von    1 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  3  T heilen  Wasser. 

Das  durch  diesen  Apparat  gereinigte  Gas  gab  bei  den  im  Or 
mitgetheilten  Versuchen  beim  Ueberleiten  über  glühenden  Natro 
keine  Spur  von  Ammoniak. 

Die  Füllung  dieses  Schwefelsäurcrohres  ist  bei  täglicher  Beni 
kaum  alle  Monate  nöthig.  Zwischen  Perlrohr  und  Verbrennung 
wird  zweckmässig  ein  kleines  Waschfläschchen  mit  Wasser  eingescl 
um  den  Gang  des  Gasstromes  beurtheilen  zu  können  und  Dif 
von  Ammoniak  in  das  Perlrohr  zu  verhindern  wenn  einmal  der  Gas 
sehr  schwach  wird  und  der  Strom  nicht  mehr  circulirt. 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  weicht  im  Grossen  und  G 
sehr  wenig  von  der  von  Wagner  beschriebenen  Methode  ab. 
Verfasser  macht  speciell  darauf  aufmerksam,  dass  es  von  grossem 
theil  sei,  die  im  Schiffchen  mit  Natronkalk  innig  gemischte  Sul 
noch  bis  zum  Rande  des  Schiffchens  mit  Natronkalk  zu  ttberschi 
weil  auf  diese  Weise  ein  Fehler  vermieden  wird,  der  bei  der  ge 
liehen  Art  der  Füllung,  bei  der  Benutzung  von  Glasröhren  sehr 
eintritt.  Wenn  man  diese  nämlich  zur  Bildung  eines  Ganais  aufl 
so  kommen  sehr  leicht  Theile  der  Substanz,  und  zwar  in  erster 
die  gröbsten,  an  die  Oberfläche  zu  liegen  dnd  werden  dort  ans  IM 
an  Natronkalk  nicht  genügend  verbrannt. 

Indem  ich  noch  auf  den  Vorthcil  des  Verfahrens  hinweisen 
dass  die  vorgelegte  Natronkalkschicht  immer  für  die  folgende  Yei 
nung  im  Glühen  bleibt,  so  dass  sehr  viel  Zeit  gespart  wird,  und 
diese  Schicht  erst  nach  etwa  80 — 90  Analysen  erneuert  zu  w 
braucht,  muss  ich  mich  in  Bezug  auf  die  übrigen  Details  auf  den 
weis  auf  das  Original  beschränken,  ebenso  auch  bezüglich  der  B 
die  im  Vergleich  zu  der  Natronkalkverbrennung  im  Glasrohr  ent^ 
sehr  gute  Uebereinstimmung  oder  meist  etwas  höhere  Werthe  z< 
namentlich  gilt  das  letztere  für  die  eiweissreicheren,  resp.  schwere] 
brennlicheu  Substanzen. 

C.  Arnold  hat,  wie  ich  schon  früher  berichtete,*)  die  Tai 

*)  Diese  Zeitbchrift  24,  437. 
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sehe  und  Raf fleische  Modification  der  Natronkalkmethode  za  combi- 
niren  versacht  und  macht  neuerdings  wiederum  Mittheilungen  Ober 
Versuche  in  dieser  Hinsicht,'*')  aus  denen  sich  auf  eine  ziemlich  all- 
gemeine Anwendbarkeit  der  Methode  schliessen  lässt.  Nach  verschie- 
denen noch  nicht  ganz  befriedigenden  Proben  der  Combination  des  eben 
genannten  Verfahrens  mit  der  Goldberg 'sehen  Methode,  sowie  des 
angegebenen  Verfahrens  unter  Zusatz  von  etwas  amorphem  Phosphor  zu 
der  Mischung  machte  der  Verfasser  schliesslich  mehrere  Versuchsreihen 
mit  unterschwefligsaurem  Natron,  ameisensaurem  Natron  und  Natronkalk 
in  verschiedenen  gegenseitigen  Verhältnissen.  Er  erhielt  hierbei  schon 
mit  recht  vielen  nach  Varrentrapp-Will  nicht  analysirbaren  Sub- 
stanzen gute  Resultate,  fand  aber  schliesslich  dass,  wie  schon  Kj  el  d  ah  1*'*') 
angegeben  hat,  die  Existenz  eines  wirklichen  Canals  von  irgend  merk- 
licher Ausdehnung  leicht  Fehler  bedingen  kann,  und  legte  deshalb  statt 
reinen  Natronkalkes  ebenfalls  ein  Gemenge  von  Natronkalk  mit  ameisen- 
saurem und  unterschwefligsaurem  Natron  vor.  Aus  dieser  anfangs  keinen 
€anal  enthaltenden  Mischung  bildete  sieh  dann  beim  Erhitzen  eine 
gleichmässig  feinporöse  Masse. 

Der  Verfasser  verfuhr  bei  den  Versuchen,  deren  Resultate  ich  unten 
folgen  lasse,  so,  dass  er  nicht  mehr  wie  0,5  ^,  bei  sehr  stiekstoffreichen 
Substanzen  (über  20  J^)  nicht  mehr  als  0,3  g  Substanz  mit  einem  Ge- 
menge von  2  Theilen  entwässertem,  unterschwefligsaurem  Natron  mit 
je  1  Theil  Natronkalk  und  ameisensaurem  Natron  mischte,  eventuell  bei 
Nitraten  der  Schwermetalle,  um  eine  Verdünnung  des  Ammoniaks  zu 
bewirken,  etwas  Zucker  zusetzte. 

In  das  Verbrennungsrohr  wurde  hinten  eine  5  cm  lange  Schicht 
des  Reductionsgemisches  eingefüllt,  dann  die  die  Substanz  enthaltende 
Mischung  (12 — 15  cwi)  und  davor  eine  15— 20  cm  lange  Schicht  einer 
fein  gepulverten  Mischung  von  2  Theilen  Natronkalk  mit  je  1  Theil 
unterschwefligsaurem  und  ameisensaurem  Natron,  dann  wurde  das  Rohr 
mit  grobkörnigem  Natronkalk  (5 — 10  cw)  ganz  gefüllt. 

Die  Hitze  darf  bei  der  Verbrennung  nicht  so  sehr  gesteigert  werden, 
dass  die  Masse  sintert  und  sich  ein  grosser  Canal  bildet  und  muss  auf 
der  anderen  Seite  auch  wieder  genügen,  um  völlige  Verbrennung  herbei- 
zuführen.    Ist   letzteres   nicht   der   Fall    und   erscheint   die   vorgelegte 

*)  Repertorium  der  analytischen  Chemie  6,  41;  Berichte  der  deutsch,  ehem. 
Gesellschaft  zu  Berlin  18,  806;  vom  Verfasser  eingesandt. 
•♦;  Diese  Zeitschrift  22,  380. 
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Sänre  in   Folge   dessen  dnnkel   oder  trObe,  so  ist   nach  Ai 
Resultat  jedenfalls  zweifelhaft. 

Arnold  erhielt  anf  diese  Weise  nachstehende  Resaltate 
1.    Kalinmnifrat.     Berechoet  13,86  pCt.  Stickstoff. 
0,7175  j  ergaben  0,0994^  Stickstoff  =  13,85  pCt. 
0,5458  j  ergaben  0,07518?  Stickstoff  =  13,77  pCt. 

2.  Silbernitrat.     Berechnet  8,23  pCt.  Stickstoff. 
0,3383(7  ei^aben  0,038  ^  Stickstoff  =  8,25  pCt. 
0,4655  j  ergaben  0,0385  ^  Stickstoff  =  8,27  pCt. 
0,705^  _|_  lg  Zacker  ergaben  0,0574^7  Stickstoff  =  8,14 

3.  Merknronitrat.     Berechnet  5  pCt.  Stickstoff. 
1,3805  9  ergaben  0,0686?  Stickstoff  =  4,97  pCt. 
0,9465  j  ergaben  0,0455?  Stickstoff  =  4,80  pCt. 

0,9745 g  +  2g  Zucker  ergaben  0,0476 g  Stickstoff  =  4,86 

4.  Bleinitrat.     Berechnet  8,45  pCt.  Stickstoff. 
0,9305  5  ei^aben  0,0784  y  Stickstoff  =  8,43  pCt. 

1,120  j7  +  2(7  Zucker  ergaben  0,09338  j  Stickstoff  =  8,33 
6.    Strj-chninnitrat.     Berechnet  10,60  pCt.  StickstofT. 
0,201?  ergaben  0,02142^  Stickstoff  =  10,60  pCt. 

6.    Nitroprussidnatrium.     Berechnet  28,13  pCt.  Sticksb 
0,316^  ergaben  0,08918?  Stickstoff  =  28,20  pCt. 
0,332(7  ergaben  0,0938  j  Stickstoff  =  28,15  pCt. 

7.  Trinitromethyltolnidin.     Berechnet  21,87  pCt.  Stickst 
0,2005?  ergaben  0,0441?  Stickstoff  =  21,90  pCt. 

8.  ^Nitrobenzylidcnaceton.     Berechnet  7,33  pCt.  Sticks 
0,332?  ergaben  0,02422?  Stickstoff  =  7.30  pCt. 

9.    Nitrozimmtsäureäthylathcr.     Berechnet  C,33  pCt.  Stick 
0,3728?  ergaben  0,0224?  Stickstoff  =  ß,01  pCt. 

10.    Nitrosalicylsäure.     Berechnet  7,65  pCt.  Stickstoff. 
0,4C2öj  ergaben  0,0350?  Stickstoff  =  7,56  pCt. 

11.    m-Nitrozimnitaldcbyd.     Berechnet  7,91  pCt.  Stickst 
0,2783  <7  ergaben  0,02198?  Stickstoff  =  7,89  pU. 
12.    I'honylamidoazobonzolmonosolfosanros  Natrium.     Gefonde 
Dumas  11,10  pCt.  Stickstoff. 
0,361?  ergaben  0,0392?  Stickstoff  =s  10,85  pCt. 
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13.    Hydrazinverbindung  dos  Nitrozimmtaldehyds.    Berechnet  15,73  pCt. 

Stickstoff. 
0,2642^  ergaben  0,0420^  Stickstoff  =  15,89  pCt. 

14.    Morphin.     Berechnet  4,62  pCt.  Stickstoff. 
0,2441  g  ergaben  0,0119^  Stickstoff  =  4,50  pCt. 

15.    Indigotin  aus  Propiolsäure.     Berechnet  10,68  pCt.  Stickstoff. 
0,341  ^r  ergaben  0,03598^  Stickstoff  =  13,55  pCt. 

Wie  sich  aus  diesen  Zahlen  ergibt,  ist  die  Methode  mit  Ausnahme 
der  Diazoverbindungen  ziemlich  allgemein  anwendbar. 

lieber  die  KjeldahTsche  Methode*)  hat,  wie  bereits  oben  er- 
wähnt, Kreusler**)  in  seiner  Abhandlung  gleichfalls  seine  Erfahrungen 
mitgetheilt  und  im  Anschluss  an  die  Prüfung  der  Natronkalkmethode 
namentlich  auch  darüber  Versuche  angestellt,  wie  sich  die  Methode  bei 
Proteinstoffen  bewährt.  Bezüglich  der  allgemeinen  Ausführung  weist 
Kreusler  darauf  hin,  dass  die  rauchende  Schwefelsäure  meist  nicht 
salpetersäurefrei  ist  und  man  deshalb  bei  Anwendung  derselben  leicht 
zu  hohe  Resultate  erhält,  weil  die  Salpetersäure  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  bei  Gegenwart  organischer  Substanzen,  ehe  sie  noch  ent- 
weichen kann,  zum  Theil  unter  Bildung  von  Ammoniak  reducirt  wird.***) 
Kreusler  verwendet  deshalb  durchweg  ein  Gemisch  von  1  Liter  recti- 
ficirter  Schwefelsäure  mit  200  g  Phosphorsäureanhydrid.  Zur  Vermeidung 
des  Entweichens  der  Säuredämpfe  setzt  Kreusler  spindelförmige,  unten 
und  oben  offene  Glasgefässchen  auf  die  Erhitzungskolben,  so  dass  die 
Dämpfe  sich  durch  Luftkühlung  darin  condensiren.  f ) 

Die  mit  verschiedenen  Eiweissstoffen  vorgenommenen  Bestimmungen 
ergaben,  dass  bei  hinlänglicher  Einwirkungsdauer  der  Säure 
ganz  richtige  Werthe  erlangt  werden,  ff)  und  zwar  erforderten  dieselben 
Substanzen,  deren  Verbrennung  nach  Varrentrapp-Will  besondere 
Schwierigkeiten  macht,  auch  hier  die  längste  Einwirkung. 


♦)  Diese  Zeitschrift  22,  366. 
**)  Landw.  Versuchsstationen  31,  269. 


*•*)  Kreusler  weist  darauf  hin,  dass  diese  Fehlorquelle,  auf  die  schon  Kjel - 
dahl  aufmerksam  macht,  auch  die  Resultate  des  in  dieser  Zeitschrift  28,  246 
besprochenen  Verfahrens  von  Dreyfus  beeinflussen  muss.  Es  wird  dies  natür- 
lich in  um  so  höherem  Maasse  der  Fall  sein,  je  mehr  organische  Substanzen  zu- 
gegen sind. 

f)  Vergl.  dieses  Heft  p.  394. 
tt)  Vergl.  auch  die  Angaben  von  Dafert  auf  der  folgenden  Seite. 
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Auch  von  anderen  Seiten  liegen  verschiedene  Pablicationen  üb 
KjeldahTsche  Methode  vor. 

Zunächst  referirt  Carl  Arnold*)  über  dieselbe  im  Allgen 
und  hebt  dabei  besonders  die  Vorzüge  der  Methode  auch  für  die 
theker  hervor.  Er  stimmt  in  seinem  Urtheil  ganz  mit  dem  überein 
Heffter,  Hollrung  und  Morgen**)  ausgesprochen  haben.  I 
lieh  der  Ausführung  ist  zu  bemerken,  dass  er,  um  das  Ueberspritzen 
Destilliren  zu  vermeiden,  ein  kleines  Drahtnetzkörbchen  in  den  Ha] 
Destillationskolbens  hängt,  in  dem  er  es  durch  zwei  federnde  Drabt< 
festhält,  welche  in  das  zur  Wegführung  der  Destillationsproduct 
stimmte  Rohr  eingeklemmt  sind. 

lieber  die  Anwendbarkeit   namentlich  zur  Untersuchung  von 
und  Faeces,  sowohl  von  Menschen  als  auch  von  Pferden,  Hunden,  K 
und  Schweinen,  hat  der  Verfasser  vergleichende  Versuche  mit  der  I 
dahr sehen   und  der  Dumas' sehen  Methode  angestellt,  die  eine 
befriedigende  Uebereinstimmung  zeigen.***) 

F.  W.  Dafertf)  hat  es  sich  zur  Aufgabe  gemacht  die  Ei 
kung  der  Schwefelsäure  (eventuell  mit  Phosphorsäureanhydrid  gern 
und  des  übermangansauren  Kalis  auf  solche  organische  Substanzi 
Studiren,  die  sich,  mindestens  unter  den  gewöhnlichen  Versachsbc 
ungen,  nicht  zur  Stickstoffbestimmung  nach  Kjeldahl  eignen, 
die  in  dieser  Hinsicht  noch  gar  nicht  untersucht  sind. 

Er  fand,  dass  eigentlich  bei  allen  organischen,  Stickstoff  enthalt« 
Körpern  eine  Ammoniakbiidung  eintritt,  dass  jedoch  nicht  in  allen  I 
der  Gesammtstickstoff  in  dieser  Form  erhalten  wird.  Es  hängt  die  AI 
des  gebildeten  Ammoniaks  dabei  wesentlich  von  der  Dauer  des 
hitzens  mit  dem  Säuregemisch  ab. 

Die  Versuche  Dafert's  erstreckten  sich  auf  das  Verhaltet 
|;-Nitrotoluols ,  Nitrobenzols ,  Mono-  und  Dinitrodimethylhydrocbi; 
Nitrosophenols,  Anilins,  Acridinpikrats,  Carbazols,  Salpetersäuren- Xyli 
Nitroanilins,  Pyridinpentajodids,  a-Nitrosodimethylanilinperjodids,  Ti 


*)  Arch.  der  Pharm  [3.  R]  23,  177;  vom  Verfasser  eingesandt. 
♦*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  23,  553. 

***)  Arnold  hat  in  einer  besonderen  Abhandlung  (Repertorium  der  a] 
Chemie  4,  97)  speciell  die  Anwendbarkeit  der  KjeldahTschen  Methode 
Harn  noch  ausführlicher  dargethan. 

t)  Sitzungsberichte  der  niederrheinischen  Gesellschaft  für  Natur-  und 
künde  in  Bonn  1S84  p.  203;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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thylphenylammoniumtrijodids,  ;>-Tolaidins,  Diazoamidobenzols,  schweüig- 
sauren  Phenylhydrazinnatriums,  salzsauren  Phenylhydrazins,  Ferröcyan- 
kaliams,  Propionitrils  und  der  Cyanursäure. 

Die  Menge  des  erhaltenen  Ammoniaks  betrug  in  manchen  Fällen 
100  J6  der  Menge,  die  bei  völliger  Ueberführung  des  Stickstoffs  in 
Ammoniak  entsteht ,  in  den  meisten  90  ^ ,  in  sehr  wenigen  circa 
50  %  und  nur  in  einem  Fall  (bei  den  Hydrazinen)  20  %.  Der 
Verfasser  glaubt  jedoch,  dass  sich  durch  längeres  Erhitzen  mit  dem 
Säuregemisch  bei  fast  allen  genannten  Körpern  eine  völlige  Ueberfüh- 
rung des  Stickstoffs  in  Ammoniak  erreichen  lässt.  Da  sich  die  für  einen 
neu  hergestellten  Körper  nöthige  Erhitzungsdauer  nun  in  keiner  Weise 
vorhersehen  lässt,  sondern  eventuell  erst  durch  besondere  Versuche  er- 
mittelt werden  müsste,  so  eignet  sich  die  Kjeldahrsche  Methode 
nicht  dazu  die  Duroas'sche  ganz  allgemein  zu  ersetzen. 

Den  Process  bei  der  KjeldahTschen  Methode  erklärt  Dafert 
so,  dass  er  folgende  Phasen  annimmt: 

1)  Die  Schwefelsäure  entzieht  den  vorhandenen  organischen  Sub- 
stanzen die  Elemente  des  Wassers  unter  Bildung  des  letzteren. 

2)  Die  durch  Erhitzen  der  Schwefelsäure  mit  der  ausgeschiedenen 
kohligen  Masse  entstehende  schweflige  Säure  w^irkt  reducirend  auf  die 
stickstoffhaltige  Substanz. 

3)  Aus  eventuell  gebildeten,  resistenten  stickstofflialtigen  Spaltungs- 
producten  werden  durch  die  heftige  Oxydation  mit  übermangansaurem 
Kali  Ammoniakverbindungen  abgespalten. 

Die  unter  2  angeführte  Reaction  ist  die  allgemeine  und  haupt- 
sächliche, die  als  3  besprochene  nur  als  unter  Umständen  vervollständi- 
gende zu  betrachten. 

H.  Wilfarth*)  hat  versucht  den  eben  besprochenen  Uebelstand, 
dass  die  Einwirkung  des  Säuregemisches  oft  erst  im  Verlaufe  einer 
längeren  Zeit  eine  vollständige  ist,  dadurch  zu  beseitigen,  dass  er 
ein  Metalloxyd  zusetzte.  Es  wird  durch  die  Gegenwart  mancher  Metall- 
oxyde eine  ganz  bedeutende  Herabminderung  der  Zersetzungsdauer  her- 
beigeführt, wie  sich  aus  der  folgenden  Tabelle  ergibt. 

Bei  den  Versuchen  wurde  1  g  Substanz  mit  20  cc  des  Gemisches 
von  Schwefelsäure  und  Phosphorsäureanhydrid,  wie  es  von  Morgen, 
Heffter  und  HoUrung  (s.  o.)  empfohlen  wird,  und  1  g  des  betreffcn- 


0  Chemisches  Centralblatt  [3.  F.]  16,  17  und  113. 
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den  Mctalloxyds  zusammengebracht  und  auf  dem  Drahtnetz  über  f 
Flamme  erhitzt*)  und  zwar  erst  ^/^ — ^/j  Stunde  mit  ganz  minin 
Flamme,  dann  während  der  heftigen  Entwicklung  der  schwefligen  S 
etwas  stärker  und  schliesslich  zum  gelinden  Sieden.  Die  Zeit  Tom 
ginn  des  Siedens  bis  zur  Beendigung  der  Zersetzung  (also  im  Allgemc 
bis  die  Flüssigkeit  hell  rheinweiufarben  geworden  war,  ist  in  der 
belle  angegeben. 


Getrocknete 

DifTusionsrück- 

stände 


Eisenoxyd      .  . 
Quecksilberoxyd 

Manganoxyd .  . 

Wismuthoxyd  . 

Zinnoxyd  .     .  . 

Bleioxyd    .    .  . 

Mennige    .    .  . 

Kupferoxyd    .  . 

Ohne  Zusatz  .  . 


2  Stunden 

1/«        . 


2^/2-3 
3 

2V2 

4 
4 

4 


Kleehea 


Erbsen 


1    Stande 
31/i        . 


11/2  Stunde 
31/2-4  . 


1  Stan< 


31/8  Stuni 


IV4  Stun 
3-31/2      . 


Das  Quecksilberoxyd  übt  demnach  den  grössten  Einfluss  aus,  c 
aber  den  Uebelstand  zeigte,  dass  beim  Abdestilliren  des  Ammonial 
Folge  der  Bildung  schwer  zersetzbarer  Quecksilberammoniumverbindu 
eine  sehr  bedeutende  Verzögerung  eintrat,  so  studirte  Wilfartl: 
nächst  die  Wirkung  des  Kupferoxyds  genauer. 

Er  fand  dabei,  dass  dieselbe  Wirkung,  die  1  g  Kupferoxyd  au 
auch  schon  durch  viel  kleinere  Mengen  hervorgebracht  werden  k 
und  dass  nicht  die  Quantität,  die  überhaupt  vorhanden  ist,  sondern 
jenige,  welche  sich  in  der  vorhandenen  Säure  löst,  in  Betracht  koi 

Während  sich  in  20  cc  concentrirter  Schwefelsäure  nur  l 
Kupferoxyd  auflöst ,  nehmen  20  cc  concentrirte  Schwefelsäure  mit 
Phosphorsäureauhydrid  versetzt  0,2  g  und  20  cc  concentrirter  Schw 
säure  mit  10  g  Phosphorsäureanhydrid  0,6^  auf. 

Diese  kupfcroxydrcicheren  Lösungen  zeigten  nun  auch  eine  stär 
Wirkung,  indem  1  g  DiflFusionsrückstände  von  der  ersten  derselbe 
^/4— 1  Stunde,  von  der  zweiten  in  20  —  25  Minuten  oxydirt  wurde 

*)  Diese  Art  des  Erhitzens  ist  nur  bei  Verwendung  gut  gekühlter  K< 
aus  Kaliglas  ausführbar,  ist  aber  insofern  viel  angenehmer,  als  sie  gestattet 
Anwendung  einer  viel  geringeren  Hitze  die  Flüssigkeit  in  gelindem  Siede 
erhalten. 
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Wilfarth  glaubt,  dass  die  Rolle  der  Metalloxyde  etwa  dieselbe 
sei  wie  die  des  Stickoxyds  beim  Schwefelsäureprocess,  d.  h.  dass  sie, 
ohue  an  sich  verändert  zu  werden,  nur  als  Sauerstoffüberträger  dienen. 

Da  die  Anwendung  des  Kupferoxyds  und  auch  die  des  eben  so 
wirksamen  Eisenoxydes  die  Unannehmlichkeit  hat,  dass  man  eine  ge- 
färbte Lösung  erhält,  welche  die  Erkennung  des  Endpunktes  der  Reaction 
sehr  erschwert,  so  hat  Wilfarth,  wie  er  in  seiner  zweiten  Abhandlung 
mittheilt,  die  Anwendbarkeit  des  wegen  seiner  grossen  Löslichkeit  in 
Schwefelsäure  sehr  wirksamen  Quecksilberoxyds  nochmals  studirt  und 
schlägt  vor,  den  oben  angeführten  Uebelstand,  die  Bildung  von  Queck- 
silberammoniumverbindungen, dadurch  zu  vermeiden,  resp.  diese  Verbin- 
dungen dadurch  wieder  zu  zersetzen,  dass  man  der  mit  Kalilauge  über- 
sättigten Lösung  vor  dem  Destilliren  Schwefelkalium  zusetzt.  Hier- 
durch wird  das  Quecksilber  als  Schwefelquecksilber  gefällt  und  die 
Destillation  des  Ammoniaks  kann  nun  direct  ohne  alle  Schwierigkeiten 
erfolgen,  da  der  entstandene  Niederschlag,  statt  etwa  zu  schaden,  ein 
Stossen  der  Flüssigkeit  beim  Sieden  verhindert  und  so  die  Anwendung 
des  Zinks  unnöthig  macht. 

Der  Verfasser  fand  wenigstens  nur  ein  einziges  Mal  (bei  Anwen- 
dung von  Natronlauge),  dass  die  Flüssigkeit  beim  Sieden  stiess  (bei 
Kalilauge  fand  er  es  nie);  ferner  macht  er  darauf  aufmerksam,  dass 
die  Anwendung  des  Zinks  insofern  bedenklich  sei,  als  die  Aetzalkalien 
häufig  kleine  Mengen  von  Salpeter  enthalten,  die  bei  der  aus  Zink  und 
Lauge  erfolgenden  Wasserstoffentwicklung  zu  Ammoniakbildung,  wenn 
auch  nur  in  geringem  Maasse,  Anlass  geben  könnten.*) 

Zur  Bereitung  der  Schwefelkaliumlösung  empfiehlt  Wilfarth  etwa 
40  g  Kalium  sulfuratum  depuratum  in  1  Z  Wasser  zu  lösen  und  den  Ge- 
halt durch  Titration**)  gegen  eine  abgewogene  Menge  von  Quecksilber- 
ox3'd  (^/g  g),  das  in  Schwefelsäure  gelöst  wird,  oder  gegen  Fehling'sche 
Lösung  annähernd  festzustellen. 

Es  empfiehlt  sich  einen  reichlichen  Ueberschuss  an  Schwefelkalium- 
lösung zuzusetzen,  damit  man  von  der  völligen  Zersetzung  der  Queck- 
silberammoniumverbindungen überzeugt  sein  kann.  Erst  wenn  man  doppelt 
oder  dreimal  so  viel  nimmt  als  nöthig,  tritt  im  Destillat  Schwefel wasser- 
stoffgeruch  auf,  ohne  dass  dieser  jedoch  auf  die  Richtigkeit  des  Resul- 
tates irgend  von  Einfluss  wäre. 

*)  Vergl.  auch  Bosshard  diese  Zeitschrift  24,  201. 
**)  Der  Endpunkt  wird  durch  Tüpfeln  mit  Bleipapier  gefunden. 
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Bezüglich  der  anzuwendenden  Säure  bemerkt  der  Verfasser 
wenn  man  Qaecksilberoxyd  zafügt,  ein  Zusatz  von  Phosphorsäareanl 
ganz  unnöthig  sei,  ja  dass  schon  gewöhnliche  concentrirte  Schwefc 
genüge,  doch  verlaufe  dann  die  Reaction  etwas  langsamer.  Er  em 
am  meisten  eine  Mischung  von  ^/^  Volumen  reiner  concentrirte 
*/5  rauchender  Schwefelsäure  zu  verwenden  und  zwar  zu  jedem 
suche  20  cc,  *)  Auf  diese  Säuremenge  (die  in  der  Siedehitze 
Quecksilberoxyd  lösen  kann)  empfiehlt  Wilfarth  etwa  0^7  g  { 
Silberoxyd  zuzusetzen,  da  der  ungelöst  bleibende  Ueberschuss  des  ( 
Silbersalzes  ein  feinblasiges  ruhiges  Sieden  veranlasst  und  das  S 
verhindert.  **) 

Wenn  man  das  Sieden  mit  dem  Säuregemisch  so  lange  fortsei 
die  Flüssigkeit  ganz  farblos  ist,  so  soll  nach  Angabe  des  Verfasser 
Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali  gar  nicht  nöthig  sein.  Wil 
aber  Zeit  sparen,  so  kann  man  auch  die  Säurebehandlung  nur  bii 
Eintritt  der  hellen  Rheinweinfarbe  fortsetzen  und  dann  mit  übermi 
saurem  Kali  oxydiren. 

Wilfarth  ist  jedoch  der  Ansicht,  dass  mit  dieser  letzten 
ration  immer  kleine  Verluste  verknüpft  seien  und  stellt  eventuelle  w 
Mittheilungen  über  diesen  Punkt  in  Aussicht. 

Ilat  man  auf  die  eine  oder  andere  Weise  die  Umwandln] 
Ammoniak  völlig  bewirkt,  so  verdünnt  man  nach  dem  Erkalte] 
Wasser,  wobei  sich  alles  Quecksilbersalz  löst,  bringt  in  den  Destilh 
kolben,  versetzt  mit  Kalilauge,  dann  mit  Schwefelkalium,  fügt,  wem 
will,   noch  etwas  Zink  zu  und  destillirt. 

Der  Verfasser  führt  in   seiner   ersten  Abhandlung  auf  Kupfe 
bezügliche  .Beleganalysen  au,  die  sehr  gute  Resultate  ergaben.    l)'u 
tbeilung  von  mit  Quecksilberoxyd  ausgeführten  Beleganalysen  stellt 
eine  ausführlichere  Publication  in  Aussicht. 

lieber  die  weiteren  Theile  der  schon  wiederholt  besprochene] 
beit  von  Kreusler,   welche   sich   auf   die  Bestimmung  des  Stiel 

*)  Diese  Quantität  ist  für  die  meisten  Fälle  mehr  wie  hinreichend,  vi 
genügen  schon  10  cc  des  Gemisches,  die  Daner  der  Einwirkung  wird  di 
nur  wenig  verlängert;  bei  Anwendung  von  20  cc  kann  man  von  den  stic 
armen  Substanzen  bis  zu  2—3(7  anwenden. 

**)  Es  empfiehlt  sich,  wenn  man  Quecksilberoxyd  als  solches  anwende] 
das  auf  nassem  Wege  hergestellte  zu  nehmen,  da  das  auf  trockenem  Wcj 
reitete  leicht  Salpetersäure  enthält.  Man  kann  natürlich  auch  eben  so  gut  e 
feisaures  Quecksilberoxyd  oder  auch  metallisches  Quecksilber  verwenden. 
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in  Form  von  Amiden  etc.  mittelst  salpetriger  Säure,  sowie  auf  die 
Schlösing'sche  Methode  der  Bestimmang  des  als  Salpetersäure  vor- 
handenen Stickstoffs  beziehen,  wird  im  nächsten  Hefte  berichtet  werden. 

b,  Bestimmung  näJterer  Bestandihelle, 
Eine  Methode  znr  Bestimmnng  des  Orthotolnidins  neben  dem 
Faratolnidin  hat  G.  Lunge*)  angegeben.  Dieselbe  gründet  sich  auf 
die  Verschiedenheit  des  specifischen  Gewichtes  und  ist  anwendbar  für 
alle  die  Gemische  von  Orthotoluidin  und  Paratoluidin,  die 
nicht  mehr  von  dem  letzteren  enthalten,  als  dass  das  Gemenge  noch 
flüssig  ist.  Es  sind  dies  bei  15®  C.  Gemenge  bis  zu  50^,  bei  20  ®C. 
Gemenge  bis  zu  60  ^  Paratoluidin. 

Tabelle  über  den  Gehalt  eines  Gemisches  von  Ortho-  und 

Paratoluidin  nach  dem  specifischen  Gewichte 

a)  bei  150  C,  bezogen  auf  Wasser  von  15 o  C. 


Ortho- 

Ortho- 

Ortho- 

Spec. Gew. 

toluidin 

Spec  Gew. 

toluidin 

Spec.  Gew. 

toluidin 

«/o 

1 

®/o 

ö/o 

1,0037 

100 

1,0015 

82 

0,9994 

65 

1,0036 

99 

1,0014 

81 

• 

0,9993 

64 

1,0035 

98 

1,0013 

80 

0,9992 

63 

1,0034 

97 

1,0012 

791/2 

j       0,9991 

62 

1,0033 

96 

j       1,0011 

781/2 

0,9990 

6II/2 

1,0032 

95 

1,0010 

771/2 

0,9989 

61 

1,0031 

94 

;     1,0009 

77 

0,9988 

60 

1,0030 

931/2 

1,0008 

76 

1       0,9987 

59 

1,0029 

921/, 

1,0007 

75 

0,9986 

581/2 

1,0028 

911/2 

1,0006 

74 

0,9985 

58 

1,0027 

91 

1,0005 

73 

0,9984 

571/2 

1,0026 

90 

1,0004 

721/2 

0,9983 

561/2 

1,0025 

891/2 

1,0003 

72 

0,9982 

56 

1,0024 

881/2 

1,0002 

7.1 

0,9981 

55 

1,0023 

88 

1,0001 

70 

0,9980 

541/2 

1,0022 

87 

1,0000 

69 

0,9979 

54 

1,0021 

8';i/2 

0,9999 

68I/2 

0,9978 

53 

1,0020 

86 

1       0,9998 

68 

0,9977 

521/2 

1.0019 

85 

0,9997 

67 

0,9976 

511/2 

1,0018 

841/2 

0,9996 

661/2 

0,9975 

1 

51 

1,0017 

83«/2 

0,9995 

651/2 

,    0,9974 

50 

1,0016 

821/2 

1 

1 

*)  Chemische  Industrie  1885,  No.  3;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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b)  hei  200  C,  bezogen  auf  Wasser  von  15  o  C. 


•im  'v^ 


Ortho- 

1 

Ortho- 

Ol 

Spec.  Gew. 

toluidin 

Spec.  Gew. 

toluidin 

Spec.  Gew. 

toi 

^/o 

j 

^/o 

i 

0,9939 

50 

0,9934 

461/2 

0,9929 

4 

0,9938 

49  V2 

0,9933 

46 

0,9928       ' 

4 

0.9937 

481/2 

0,9932 

45 

'       0.9927       1 

A 

0,9936 

48 

0.9931 

441/2 

0,9926 

A 

0,9935 

471/2 

1       0,9030 

44 

Für  die  Benutzung  in  der  Praxis  empfiehlt  der  Verfasser  me 
Anwendung  genauer  Aräometer,  welche  die  speeifischen  Gewichte  zv 
0,990  und  1,005  bis  auf  die  dritte  (schätzungsweise  bis  auf  die 
Decimale   genau   zu   ermitteln  gestatten,   als   die   nur  bei   sehr 
Wagen  hinreichend  genauen  Bestimmungen  mit  dem  Pyknometer. 

Wenn  die  Bestimmungen  richtig  werden  sollen,  muss  die  1 
ratur  sehr  genau  eingehalten,  oder  in  Rücksicht  gezogen  werden 
die  Mischungen  einen  grossen  Ausdehnungsco^fficienten  haben. 

I§t  die  Temperatur  nicht  genau  15^,  respective  20®  C,  so  mB 
je  ±  1  ®  C,  wenn  das  beobachtete  specifische  Gewicht  1,0008  ui 
ruber  ist,  um  T  0,0008,  wenn  es  unter  1,0008  ist,  um  +  0,000 
rigirt  werden.  Es  ist  klar,  dass  die  Methode  nur  auf  solche  Gei 
angewandt  werden  darf,  die  frei  von  fremden  Stoffen  sind.  Am 
scheinlichsten  könnten  Wasser,  Anilin  oder  Xylidine  vorhanden 
Um  ersteres  zu  entfernen  und  auf  letzteres  zu  prüfen,  empnehlt  L 
die  Probe  erst  mit  trockenem  Aetzkali  zu  behandeln  und  dann  j 
Stilliren.  Wenn  hierbei  der  Siedepunkt  constant  ist,  so  kann  die 
stanz  als  zur  Vornahme  der  Bestimmung  hinreichend  rein  beze 
werden,  da  alle  Toluidine  fast  genau  denselben  Siedepunkt  haben 

üeber  den  Einfluss  des  Volnmens  des  Bleiniederachlag^ 
Zuckerbestimmungen  in  solchen  Flüssigkeiten,  die  erst  mit  Bh 
gefällt  werden,  haben  Bicard  und  Pellet**)  Versuche  gemacht 
denen  hervorgeht,  dass  man  das  Volumen  des  Bleiniederschlages 
vernachlässigen  kann,  umsomehr  als  derselbe  etwas  Zucker  enthäl 
so  der  Fehler,  der  durch  die  Annahme  eines  etwas  zu  grossen  Fl 
keitsquantums  gemacht  wird,  sich  nahezu  wieder  ausgleicht. 

*j  Speciell  für  diesen  Zweck  bestimmte  Aräometer  mit  hinreichend  g] 
Körper  fertigt  J.  G.  Cramer  in  Zürich. 

**)  Bnll.  de  l'ass.  des  chim.  de  suc.  etc.  1,  230;  dnrch  Chemiker-Zeitung  7 
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lY.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister  und  W.  Lenz. 

1.    Auf  Lebensmittel,    Gesundheitspflege,   Handel,  Industrie, 
Agricultur   und  Pharmaeie   bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Zur  Bestimmung  der  in  der  Luft  enthaltenen  Mikroorganismen 
benutzt  W.  Hesse*)  eine  70  cm  lange  und  3,5  c/w  weite  Glasröhre. 
Ueber  das  eine  Ende  der  Röhre  bindet  man  zunächst  eine  mit  centralem 
rundem  Ausschnitt  von  etwa  1  cm  Durchmesser  versehene  straff  schliessende 
Gnmmikappe  und  über  dieselbe  eine  zweite  unversehrte,  welche  die  Röhre 
an  diesem  Ende  völlig  abschliesst.  In  die  so  vorbereitete  Röhre  bringt 
man  50  g  Nährgelatine  **),  schliesst  das  offene  Röhrende  durch  einen 
Kautschukpfropfen,  welcher  in  seiner  Durchbohrung  ein  mit  2  Watte- 
pfropfen versehenes,  ungefähr  10cm  langes  und  lern  weites  Glasrohr 
trägt.  Die  auf  diese  Weise  beschickte  Röhre  wird  in  dem  von  Koch 
angegebenen  Dampfsterilisirungsapparat  von  allen  cntwickeluugsfähigen 
Keimen  befreit.  Nach  Herausnahme  aus  dem  Sterilisirungsapparate  muss 
man,  so  lange  die  Gelatine  noch  leicht  flüssig  ist,  das  erkaltende  Rohr 
fortwährend  hin-  und  herziehen  und  gleichzeitig  schnell  um  seine  Axe 
drehen,  damit  die  Gelatine  nach  dem  Erstarren  glcichmässig  die  Innen- 
wandungen umkleidet.  Schliesslich  taucht  man  die  vorbereitete  Röhre, 
behufs  Tödtung  der  neuerdings  an  ihre  Oberfläche  gelangten  Mikroorga- 
nismen, 1 — 2  Minuten  lang  in  1  procentige  Sublimatlösung,  befestigt  sie 


♦)  Mittheil.  a.  d.  Kais.  Gesund heitsainte  8,  182.    Chem.  Centralbl.  [3.  F.] 
16,  251. 

**)  Fleischinfus-Peptongelatinc  nach  Koch:  50 //Gelatine  werden  in  500 er 
Wasser  eingeweicht  und  gekocht.  Andererseits  lässt  man  ein  Pfund  fein  ge- 
hacktes Fleisch  mit  500  cc  Wasser  im  Kisschrank  24  Stunden  lang  stehen,  presst 
das  Fleisch  völlig  aus,  kocht  das  erhaltene  Fleisch wasscr.  flltrirt  es  durch  feine 
Gaze,  setzt  10  </  Pepton  und  1  (/  Kochsalz  zu,  ncutralisirt  das  Ganze  mit  Natrium- 
carbonat  und  filtrirt  die  heisse  Flüssigkeit.  Nach  dieser  Vorschrift  erhält 
man  1 1  Nährgelatine.  Dieselbe  wird  im  I)ampfto]>f  oder  durch  wiederholtes 
Aufkochen  sterilisirt  und  damit  vor  Fäulniss  bewahrt.  Bezüglich  Sterilisation 
gährungsfahiger  Flüssigkeiten  in  der  Kälte  vergleiche  übrigens  A.  Gautier 
(Bull-  de  la  sog.  chim.  de  Paris  42,  146). 
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in  horizontaler  Lage  auf  einem  geeigneten  Stativ,  verbindet  das 
röhr  mit  einem  Aspirator,  entfernt  mittelst  der  zuerst  in  Snblima 
gewaschenen  Hände  die  Süssere  Gnmniikappe  and  setzt  den  Aspir 
Gang.  Durch  letzteren  wird  die  angesogene  Lnft  gemessen  and  gleic 
der  Luftatom  so  geregelt,  dass  1 1  Luft  im  Freien  2  —  3  Minot 
bewohnten  Räumen  3^4  Minuten,  braucht  um  die  Rdhrc  zd 
streichen.  Der  die  ROhrc  passirende  Luftstrom  wird  um  so  Sm 
Keimen ,  je  weiter  er  sich  in  der  Rohre  fortbewegt.  Bei  geln 
Versuchen  werden  sich  die  Keime  so  weit  von  einander  gelagert 
dass  die  ans  ihnen  hervorgehenden  Colonien*)  sich  gesondert  r 
wickeln  vermögen ,  ohne  allzu  grosse  unbewachsene  Flächen  zv 
sich  zu  lassen.  Man  wird  nur  solche  Versuche  als  gelungen  beti 
dürfen,  in  denen  das  dem  Wattepfropfen  zu  gelegene  Drittel  oder 
der  Gelatinetängc  nnbcwachscn  bleibt  and  auch  bei  der  ImprO« 
des  Wattepfropfens  mit  der  Gelatine  in  letzterer  keinerlei  Wacl 
anftritt. 

Verfasser  fand  in  20  l  Lnft  inmitten  Berlins  im  Freien  bei  tr 
Witternng  4 — 20  entwicklnngs fähige  Mikroorganismen;  in  Wohnn 
ist  der  Gehalt  an  Keimen  (apecicll  an  Baktcrienkcimen)  grOsser,  n 
lieh  nenn  die  Luft  derselben  bewegt  ist.  In  101  Luft  eines 
Zimmers  fand  Hesse  vor  dem  Unterricht  20,  während  des  Untc 
165,  während  des  Austritts  der  Schüler  350  entwickelnngsfUiige 

Sie  Directiven  fflr  die  Beurtheilung  der  obwiiisoh-iaik 
piichen  TTnteraachungfsbefunde  de*  Waiiers,  welche  das  Wiener 
physikat**)  ausgearbeitet  hat,  können  als  interessant,  aber  anal; 
Methoden  nicht  enthaltend,  hier  nur  erwühnt  werden. 

Sie  spectroBkopiache  ünteranclinng  von  Essig  auf  freie  M 
säuren,  von  Getreidemehl  und  Brod  auf  Mutterkorn,  Kornrade  and 
hat  J.  Uffelmann  ***)  bearbeitet.     Da  diese  Untersnchnngcn  ft 


*)  Vergleiche  hierzu  die  Untersuchung  des  Waners  anf  entwickelnng 
Mikroorganismen  (diese  Zeitechrift  S3,  552).  —  Anleitung  inr  Amfahrui 
schlägiger  Cultaren  nnd  Uat«rBuc!iuDgen  gibt  F.  Hneppe'a  Buch:  Die 
den  der  Bakterieurorachan^,  Wiesbaden,  C.  W.  KTeideTs  Verlag,  IS81 
-2.  Anfl. 

")  Jahresbericht  d.  Wieuer  Stadtphysikates.  Chcm.  Central-Bl.  [3- 
16,  230. 

•••)  Archiv  fBr  Hygiene  2,  196;  Chomiker-Zeitang  8.  1232. 
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kleineren  Kreis  sehr  geübter  Spectroskopiker  von  Werth  sein  dürften, 
verfehle  ich  nicht  auf  die  Arbeit  hier  aufmerksam  zu  machen. 

Die  Erkennung  von  Weizenmehl  in  Boggenmehl  gründet  L. Witt- 
mac k*)  auf  die  verschiedene  Verkleisterungstemperatur  der  StÄrke- 
körnchen.  Das  Verfahren  ist  folgendes :  1  ^  des  zu  prüfenden  Mehles 
wird  mit  50  co  Wasser  gut  angerieben  und  das  Gemisch  in  einem 
dünnwandigen  ßecherglase  im  Wasserbade  langsam  auf  genau  62,5^  C. 
erwärmt.  Ist  diese  Temperatur  erreicht,  so  nimmt  man  das  kleine 
Becherglas  sofort  aus  dem  Bade,  kühlt  mit  kaltem  Wasser  ab  und  unter- 
sucht die  StÄrkekömchen  mikroskopisch.  Die  Roggenstärkekörnchen 
finden  sich  bei  62,5^  C.  fast  sämmtlich  aufgequollen,  die  meisten  schon 
geplatzt,  fast  alle  haben  ihre  ursprünglich  linsenförmige  Gestalt  verän- 
dert, zum  Theil  bis  zur  Unkenntlichkeit,  nur  einzelne  sind  noch  ziem- 
lich intact  geblieben.  Weizenstärkekörnchen  sind  dagegen  zum  grössten 
Theil  noch  fast  ganz  unverändert,  sie  sind  noch  so  stark  lichtbrechend, 
wie  normale  Stärkekörner  und  zeigen  deshalb  scharfe,  schwarze  Ränder, 
während  die  Roggenstärkekörnchen,  wenn  sie  ihre  kreisrunde,  linsenför- 
mige Gestalt  noch  behalten  haben,  meist  weiche  Umrisse  besitzen.  Ein- 
zelne Weizenstärkekömer  sind  allerdings  auch  schon  stark  gequollen 
und  zeigen  deutliche  Schichtung,  wie  umgekehrt  einzelne  Roggenstärke- 
kömer  auch  unverändert  bleiben,  a}lein  das  sind  Ausnahmen.  Am 
besten  macht  man  gleichzeitig  mit  der  eigentlichen  Untersuchung  Paral- 
lelversache mit  reinem  Roggen-  und  reinem  Weizenmehl.  Ein  Zusatz 
von  5  ^  des  letzteren  soll  sich  dann  in  einem  Gemisch  noch  erkennen 
lassen. 

Bezüglich  der  weiteren  Angaben  von  W  i  1 1  m  a  c  k  über  die  mikro- 
skopische Untersuchung  von  Mehl  kann  hier  nur  auf  das  Original  ver- 
wiesen werden.  Dasselbe  gilt  von  der  rein  botanischen  Abhandlung 
J.  Möller's**)  über  die  Mikroskopie  der  Cerealien,  sowie  von  den 
noch  nicht  zum  Abschluss  gelangten  Untersuchungen  von  Ualenke 
nnd  Möslinger***). 


*)  Anleitung  zur  Erkennung  organischer  und  unorganischer  Beimengungen 
im  Boggen-  und  Weizenmehl.    Leipzig,  Schäfer. 
♦♦)  Pharm.  Centralhalle  25.  508. 

***)  Correspond.  d.  freien  Vereinig,  bayr.  Vertreter  der  angewandten  Chemie; 
Chem.  Central-Bl.  [3.  F.]  16,  905. 
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Die  Beurtheilung  der  Eesultate  von  Chocolftde-Analysei] 

R.   Bensemann*)   auf   das   Verhältniss    von   wasserualöslichci 
nischen  Körpern,  Fett  und  Stärke  zu  einander.    Da  die  Arbeit  i 
Berechnungen  beschränkt  und  neue  analytische  Methoden  nicht 
begnüge  ich  mich,  dieselbe  hier  zu  erwähnen. 

Ahomzneker.     Nach  Untersuchungen  von  H.  W.  Wiley' 

hält  Ahornsaft  keine  Spur  direct  reducirenden  Zuckers.    28  Analy 

frischem  Safte  ergaben  im  Mittel  einen  Zuckergehalt  von  2,82  ^  (M; 

4,30,  Minimum  1,87  Jl^).  Bei  der  Bereitung  des  Ahornzuckers  bil< 

nur  vcrhältnissmässig  wenig  Invertzucker.  In  sechs  unverßUsohten  H 

,  ^  schwankte  der  Gehalt  an  Rohrzucker  zwischen  39,22  und  64,45  j 

i|  jenige  an  reducirendem  Zucker  zwischen  0,21  und  3,24  5I(;  der  ' 

■  gehalt    betrug    über    30  ^.      Im    Ahornzucker    selbst    fand    V 

7,59  —  10,75  %  Wasser,  0,80—5  ^  Invertzucker  und  ziemlich  < 
etwa  84  J(Ä    Rohrzucker. 

Die  Veraschung  von  Eohznckem  führt  L i p p m  an  n  ***)  ans 
er  den  Rohzucker  in  einer  Platinschale  oder  einem  PorzelL 
trocknet,  mit  so  viel  Yaselinöl  begiesst,  dass  der  Zacker  reichli 
gleichmässig  durchfeuchtet  ist,  und  nun  langsam  erhitzt.  Der 
wird  allmählich  dunkler,  bildet  eine  blasige  Masse,  verkohlt  ob 
tiges  Aufschwellen  und  ohne  Gasentwicklung,  indem  er  sich  schl 
IV"  entzündet,   und  hinterlässt   eine  Kohle,   deren  Volum   kaum  gr5 

(liis  der  Substanz  ist  und  die  sich  meist  leicht  aus  der  Schale  ei 
und  leicht  verbrennen  lässt.  Selbst  bei  10 — 20  g  Zucker  geiii 
Verkohlung  leicht.  Zur  Bestimmung  des  löslichen  Antheils  der 
kann  man  die  Kohle  im  Extractionsapparate  ausziehen. 

Die  Verwendung  des  Volnmenometers  hei   der  TTnterfi 
von  Nahrungsmitteln,   Genussmitteln   und   Gebrauchsgegenstand 
W  i  1  h.    T  h  ö  r  n  e  r  f)    versucht.     Ich   verfehle   nicht  auf  diese 
aufmerksam   zu   machen,  da  abzuwarten   bleibt,   ob  die   Resoltal 

!i1  selben  sich  praktisch  werden  verwerthen  lassen. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gcscllsch.  zu  Berlin  16,   856.     Vergleicl 
B  0  n  s  c  m  a  n  n  \s  ergänzende  Mittheilungen,  Repert.  f.  analyt  Cbemio  4, 
5,  17S. 

**)  Chem.  News  51,  88.    Chemiker-Zeitung  9,  645. 
***)  Zeitschr.  d.  Vereins  f.  Zucker-Ind.  34,  6-lG. 
t)  Koi>crt.  f.  analyt.  Chemie  5,  25. 
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Ein  nener  Apparat  nur  Beatimmttng  des  Entflammuagipnnktw 
von  Pstrolena,  welchen  R.  Heumaun*)  construirt  hat,  kaiiii  mit 
Rucksicht  auf  die  gesetzliche  Regelung  des  Prüfnngsmodua  hier  nur  er- 
ernühnt  werden. 

Eine  annfthernde  Beatimmaiig  des  Hangehaltw  von  Schmier- 
nnd  Leinueifen  bewirkt  G.  Heiner**),  indem  er  in  einer  Probe  des 
UntersacbDugsobjectcs  die  Oesamintsäuren  bestimmt,  die  Lösung  einer 
zweiten  Probe  desselben  in  einem  Scheidetrichter  aussalzt,  die  Unter- 
lange  abflicssen  liisst  und  noch  einigemal  mit  Kochsalz IDsang  nach- 
Fig.  80.  witscht.   Harzseife, 

Gljcerin  n.Vcran- 
reinignngen  gehen 
hierbei  in  die  Un- 
terlänge nnil  wer- 
den entfernt ;  die 
gewascliene  Kern- 
seife  zerlegt   man 

wiederum  mit 
Schwefelsäure,  be- 
stimmt die  Kelt- 
säureu ,  zieht  die 
Menge  derselben 
von  derjenigen  der 
Gesainmtsänren  ab 
und-crhält  aus  der 
Differenz  dieMenge 
des  Harzes. 

Znr  Ermitte- 
lung dei  Sohmier- 
werthei  von  Oelen 
hat  W.  H.  hepe- 
n  a  u  *'*)  das  in 
Kig.  80  abgebildete 
Lcptometer  con- 
struirt. 


*)  Ohcmiker-Zcitang  8,  1053. 
*•)  Chemiker-Zeitung  8,  J376. 
••)  D.  B.  P.  No.  23672. 
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Zwei  zur  Anfnabme  der  zn  nntersucliGudcn  Oele  bestimmte,  i 

förmige  Gefässe  BB  sind   in   einem   gemeinsamen  Behälter  A    m 

Von  den  unteren,  durch  geneigte  Böden  geschlossenen  Enden  dies 

ßisse   fahren   seitliche  Röhren   durch   die  Vordervand   des  Behält 

zn  den  HahnkCrpern  CC. 

If'   Jf  Von  den  in  diesen  Körpern  befindlichen  Breiweghähnen    ans 

l^pW  nach  vornhin  ein  konisch  sich  erweiternder  Canal,  welcher  znr  Ad( 

-.'   Iji  der  in  entsprechende  Konen  eingesetzten  AusflnssrOfarcben  rr  dieni 

f  Hahnkorper  bilden  in  ihrem  oberen  Theil  cylindrische  GefSssc, 

zur  Aufnahme  der  Kugeln  von  Thermometern  dienen   nad   ZQglei< 
%  hnfs  Entfernung  störender  Luftblasen  -mit  den  neben  einander  an 

1'   2ii|  nctcn  Steigrühren  DD  in  Verbindung  stehen,    welche,   in  ihrem  < 

■}'*?■  Theil  aus  Glas,   zugleich  zur  Controle  der  NiTeanst&nde   in  beidi 

'   '•■'  fassen  BB  dienen.     Behufs   leichter  Reinigung  sind  die  Bdhreti 

..jy  ■  Konen  versehen  und  leicht  abnehmbar.    Von  den  HahnkOrpera  a 

"jj,  führen  Canäle  EE  zum  Ablassen  des  Inhaltes  der  GefSsse  BB. 

~fi[.J|  Die  Bohrungen   des  üreiwegfaahnes  gestatten  es,    sowohl  die 

'  fin  munication: 

',;.,?>*  1)  zwischen  den  Gefüssen  B,  den  AnsflnssrOhrcben  r  nod  don 

IIIJä  röhren  D; 

iityj  2)   zwischen  den  Gefässen  B,   den  Steigrohren  D  und   den  Ab 

Hl?||  nälen  E  herzustellen,  als  auch 

' '.  ' '  3)  die  Gefässe  B  bei  Unterbrechung  des  Versncbes  ganz  abzos] 

In  der  Abbildung  ist  Hahn  links   in  der  Stellung  1,   Hahn 
^f').*  in  der  Stellung  2  dargestellt,  während  in  Hahnstelinng  3  der  Gril 

unten  steht. 

Jedem  Apparate  werden   drei   mit  1,   2  und   3   beteicfanete 

verschieden  weiter,  unter  sich  ganz  gleich  jnstirter  ROhrcben  r  r 

geben.     Fur  alle  Apparate,   welche  die  WerkstStte  verlassen,   sii 

mit   gleichen  Ziffern   bezeichneten  Röhrchen   Tollkommen  gleich  j 

so  dass  sie  zwischen  verschiedenen  Apparaten  ausgetausdit  werden  k< 

Dadurch   ist   einerseits   eine  Verstund ignng   unter  allen   Bedtzeri 

j'!^  Leptometern,  andererseits  die  Nachlieferung  von  genau  stimn 

i'''y  Röhrchen   im  Falle   der  Beschädigung  oder   des  Verlustes   ohne 

*"?,  Sendung  des  Apparates  ermöglicht. 

Der  Bebälter  A   wird   vor   dem   Versuch   mit  Wasser   gefOll 
kann  dieses  mit  HDlfe  der  beigegebenen  Spiritnslampe  auf  rersch 

,4 
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Temperaturen  gebracht  werden.  Die  Temperatur  des  ansfiiessenden 
Oeles  wird  mit  Hülfe  der  in  die  Hahnkörper  hineinragenden  Thermo- 
meter bestimmt. 

Zum  Schatze  gegen  Verunreinigungen  während  des  Nichtgebrauches 
werden  für  die  Geffisse  B  Metalldeckel,  für  die  oberen  Oeffnungen  der 
Hahnkörper  Metallkonen,  für  die  Ausflussröhrchen  Schutzkappen  beige- 
geben. Ausserdem  geliOren  zu  jedem  Apparat  vier  Gefässe  zum  Auf- 
fangen von  Oel  und  Wasser. 

Jedem  Apparat  wird  eine  Gebrauchs-Anweisung  beigegeben. 

Der  Apparat  dient  zur  Ermittelung  der  Consistenz  (Yiscosität)  der 
betreffenden  Schmiermaterialien  bei  verschiedenen  Temperaturen.  Erstere 
soll  bei  verschiedenen  Oelen  im  Allgemeinen  gleicher  chemischer  Con- 
stitution unter  fast  gleichen  Umständen  einen  unmittelbaren  Yergleichs- 
maassstab  ihrer  Verwendbarkeit  als  Schmiermittel  abgeben. 

Einen  anderen  Apparat  zur  Bestimmung  der  Yiscosität  eines  Schmier- 
ö\es  hat  C.  Engler'*')  angegeben.  Da  derselbe  nach  ähnlichen  Prin- 
cipien  construirt  ist,  wie  der  Lepenau'sche  Apparat,  so  wird  hier 
nur  auf  denselben  aufmerksam  gemacht. 

Echter  Dorschleberthran  soll  nach  J.  L.  Röss  1er '*"*')  mit  Königs- 
wasser fast  sofort  ein  grünlich-dunkelgelbes  Liniment  geben,  welches 
nach  ^/g  Stunde  braun  wird  und  bleibt,  während  weisser  Robbenthran, 
und  selbst  ein  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  der  beiden  Thrane,  nur 
ein  blassgelbes,  resp.  ein  schwach  nüancirtes  Liniment  gibt. 

Zur  Analyse  von  Pflanxenstoffen  hat  E.  R ei char dt '*"*'*)  ein  ab- 
gekürztes Verfahren  unter  Benutzung  bekannter  Methoden  zusammen- 
gestellt, auf  welches  hier  aufmerksam  zu  machen  ich  nicht  verfehle. 

Prüfung  ätherischer  Oele.  W.  H.  Langbeckf)  gibt  an,  dass 
Salicylsäure  leichter  in  sauerstoffhaltigen,  schwerer  in  sauerstofffreien  Oelen 
löslich  ist.  Am  meisten  lösen  davon  die  Oele  der  Labiaten,  in  der  Regel 
weniger  die  der  Umbelliferen,  am  wenigsten  die  der  Coniferen.  Letztere 
würden  sich  also  durch  eine  Abnahme  des  Lösungsvermögens  für  Salicyl- 
säure in  Mischungen  eventuell  constatiren  lassen.  Langbeck  hat  seine 
Angaben  durch   eine   umfangreiche  Tabelle   über  das  Lösungsvermögen 


*)  Chemiker-Zeitung  9,  190. 
••)  Industrie-Blätter  21,  53. 
♦♦*)  Archiv  d.  Pharm.  222,  415. 
t)  Repert  für  analjt.  Chemie  4,  178. 

Freienini,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.   XXIV.  Jahrgang.  31 
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verschiedener  Oele  nod  Oelmischnogen  Rlr  Salicylsfinre  vervolIsU 
ich  mnss  mich  jedoch  hier  damit  begnOgen,  auf  diese  Tabelle  an 
sam  zD  machen. 

Seoale  cornntam.  Frisches  Mutterkorn  gibt  nach  Kos 
beim  Stehenlassen  von  2  g  des  Pulvers  mit  5  cc  Aether  unter  ö 
Umschfltteln  einen  fast  farblosen  Auszug;  bei  jährigem  Mntterkc 
der  Auszog  deutlich  gelb  geßtrbt.  Nach  Bernbeck'*)  'ist  dei 
ZDg  des  frischen  Mutterkornes  mit  Benzin,  Schwefel  kohl  enstofl 
säurefreiem  Aether  neutral,  der  des  älteren,  durch  Zersetzni 
darin  enthaltenen  Fettes,  mehr  oder  minder  sauer  (ranzig).  A( 
verhalten  sich  alle  Ölhaltigen  Samen  und  Früchte. 

Hentholitifte  werden  in  neuerer  Zeit  mit  dem  erheblich  bill 
Thymol  vcrMscht.  Bernbeck  benatzt  zum  Nachweis  des  lel 
die  Identitälsrcaction  der  Pharmakopoe,"*)  während  Lenke nf] 
Eykmann's  Vorgang  etwas  des  Untersochungsobjectes  in  1  co  £ 
löst,  5 — 6  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  und  1  Tropfen  Sal 
säure  zufügt.  Bei  Gegenwart  von  Tb;mol  entsteht  eine  blaue  Fä: 
die  bei  grösseren  Mengen  desselben  Dicbroismns  zeigt  (rotb  bi 
fallendem,  blau  bei  durchfallendem  Lichte  ist).  Phenol  untersc 
sich  bei  dieser  Reaction  durch  rein  violettrothe  Färbung  von  Tl 
Salicytsäure,  Menthol,  Camphol  und  Borneol  geben  unter  obige 
dingnngen  keine  Farbenreaction. 

ITsbw  Erkenniuig  und  BeBtimmnng  des  Ammoniakharxes  m 
Natriumhypobromits  hat  P.  C.  Plnggeff)  eine  Arbeit  veröffen 
auf  welche  bei  dem  beschränkten  Interesse  des  Gegenstandes  hie 
aufmerksam  gemacht  werden  kann. 

Antipyrin  (wahrscheinlich  Dimetbyloxychinizin),  welches  neuei 
als    Antipyreticum    arzneilich    viel    gebraucht    wird,    ist    nach 


■)  Pharm.  Ztg.  Stt,  831. 
")  Ebendaselbat  29,  853. 

•**)  In  der  vierfachen  Menge  Schwefelsäore  gelöst  ergibt  ThjTnol  eini 
liehe,  bei  gelindem  Erwärmen  schön  rosenroth  werdende  FIüssigkeiL  Wii 
selbe  in  das  10  fache  Volumen  Wasser  eingegossen,  nnd  digeriit  man  mit 
Ucbcrschoss  von  Blei  weiss,  so  nimmt  das  daraus  gewonnene  Filtrat  anf  Zumii 
einer  äasaerst  geringen  Menge  Eisenchlorid  eine  schöne  violettblaue  Par 
t)  Pharm.  Ztg.  29,  850. 
ft)  Archiv  d.  Pharm.  221,  801. 
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Schweissinger*)  ein  voluminöses,  krystallinisches  Pulver  von  röth- 
Hcb  grauer  bis  weisser  Farbe.  Es  ist  in  50  Theilen  Aether.  leicht  in 
Alkohol  und  in  Chloroform  löslich,  10  Theile  Antipyrin  lösen  sich  bei 
15^  C.  in  6  Theilen  Wasser,  bei  höherer  Temperatur  steigert  sich  die 
Löslichkeit  sehr.  Das  Antipyrin  schmilzt  bei  113"  C,  färbt  sich  bei 
weiterem  Erhitzen  zuerst  roth,  dann  braun  unter  Bildung  eines  brenz- 
lich,  wie  Bernsteiuöl,  riechenden  Rückstandes,  der  sich  in  Chloroform 
mit  rother  Farbe  löst,  auch  löslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Aether, 
unlöslich  in  Benzin ,  Terpentinöl ,  Kalilauge  ist.  Salzsäure  ist  ohne 
Einfluss  auf  den  Körper,  Salpetersäure  (1*,185  specifisches  Gewicht)  in 
der  Kälte  ebenfalls;  beim  Erwärmen  tritt  aber  plötzlich  Rothfärbung 
ein,  und  bei  weiterem  Erhitzen  findet  Abscheidung  eines  purpurrothen 
Oeles  und  eines  braunen  harzartigen  Körpers  statt.  Die  meisten  all- 
gemeinen Alkaloidreagentien  geben  mit  Antipyrin  Niederschläge.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  färbt  sich  mit  demselben  nur  schwach  gelblich. 
Die  wichtigsten  Reagentien  zur  Erkennung  des  Antipyrins  sind  Eisen- 
chloridlösung, salpetrige  Säure,  rauchende  Salpetersäure.  Eisenchlorid 
färbt  eine  verdünnte  Antipyrinlösung  *♦)  (1:1000)  intensiv  rothbraun, 
die  Färbung  verschwindet  auf  Zusatz  eines  Tropfens  concentrirter  Schwefel- 
säure. Die  nachstehende  Tabelle  zeigt  das  Verhalten  einiger  ähnlich 
reagirenden  Substanzen  bei  derselben  Reaction : 


Nach  Zusatz  eines 
Tropfens  Eiscnchlorid. 


Nach  Zusatz  eines 

Tropfens  concentrirter 

Schwefelsäure 


Carbol  säure 
Salicylsäure 
Resorcin    . 
Kairin 


blau I    schwarzgelb 


violettblau  .... 

blau 

zuerst  hellbraun,  dann 
schmutzig  dunkelbrn. 

Antipyrin       .     .     .  ,   rothbraun    .     .     .     . 

Chinin ,i  farblos 


farblos 
gelbbraun 

purpurroth 

farblos 

farblos. 


Setzt  man  zu   einer   neutralen  Lösung   des  Kairins   einige  Tropfen 
Chlorkalklüsung,   so   entsteht    eine   rothc,    bald    in  schmutzig  braunroth 

*)  Archiv  d.  Phann.  222,  686. 
**)  Man  kann  die  Reaction  auch  mit  einem  Fragment  festen  Antipyrins  auf 
einem  Porzellanteller  anstellen;  in  diesem  Falle  wird  mittelst  des  Glasstabes  ein 
Tropfen  Reagens  zugefügt. 

31* 
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übergehende  Farbe,  während  bei  derselben  Reaction  Antipjrin  voll 
men  farblos  bleibt.  Gibt  man  jetzt  einen  Tropfen  Salzsäure  zu 
wird  die  Lösung  des  Kairins  klar  gelb,  während  das  Antipjrin  c 
weissgelben  Niederschlag  fallen  lässt.  Salpetersaures  Quecksilber 
gibt  mit  Antipyrin  einen  weissen  Niederschlag,  während  mit  K 
eine  orangegelbe  Farbe,  darauf  ein  schmutzigbrauner  Niedersc 
eintritt. 

Salpetrige  Säure,  respective  rauchende  Salpetersäure,  erzeug 
verdünnten  Lösungen  des  Antipyrins  eine  schöne  grüne  Färbung. 
Reaction  ist  höchst  charakteristisch  und  unterscheidet  das  Antipyrin 
allen  anderen  bis  jetzt  im  Handel  befindlichen  Körpern.  Wird 
verdünnte  Antipyrinlösung  (1 :  1000)  mit  einem  Tropfen  rauche 
Salpetersäure  versetzt,  so  entsteht  die  erwähnte  grüne  Färbung,  w< 
sich  in  der  Kälte  mehrere  Tage  lang  hält.  Erhitzt  man  jetzt 
Flüssigkeit  und  setzt  dann  einen  weiteren  Tropfen  rauchende  Salp 
säure  zu,  so  färbt  sich  die  Lösung  zuerst  hellroth,  dann  blutroth, 
scheidet  bei  weiterem  Erhitzen  ein  purpurfarbiges  Oel  ab,  das  sie 
Chloroform,  nicht  aber  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzin  löst. 

Antipyrin  wirkt  zersetzend  und  lösend  auf  Quecksilberchlorttr. 

Im  Harn  ist  das  Antipyrin  direct  durch  Eisenchlorid  nachweis 
dunkle  Harne  muss  man  auf  ein  geringes  Volumen  eindampfen, 
Thierkohle  entfärben  und  das  Filtrat  prüfen.  Zum  Unterschiede 
Aethyldiacetsäure,  welche  bei  der  Destillation  in  das  Destillat  flbei 
und  mit  Eisenchlorid  eine  ganz  ähnliche  Färbung  liefert,  gibt  das 
stillat  des  Antipyrinharnes  mit  Eisenchlorid  keine  Reaction. 

Zur  möglichsten  Isolirung  des  Antipyrins  aus  Harn  wird  der 
centrirte  und  mit  Thierkohle  entfärbte  Harn  mit  dem  mehrfachen 
lumen  absoluten  Alkohols  gemischt,  von  der  grossen  Menge  abgeschied 
Salze  abiiltrirt,  das  eingcdunstete  Filtrat  zur  Krystallisation  des  H 
Stoffes  bei  Seite  gestellt,  nochmals  krystallisiren  gelassen  und  die  h 
Mutterlauge  bezüglich  ihres  Verhaltens  zu  Reagentien  geprüft. 

Thaliin  (Tetrahydroparachinanisolj,  ebenfalls  ein  neues  Antif 
ticum,  ist  bezüglich  seiner  Reactionen  von  G.  Vulpius*)  sti 
worden.  Da  dieses  Heilmittel  jedoch  noch  gar  zu  wenig  angewe 
wird,  möchte  ich  vorläufig  nur  auf  die  citirte  Arbeit  aufmerl 
machen. 


*)  Archiv  d.  Pharm.  222,  840. 
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Die  Methoden  der  Bestimmimg  des  Morphiums  im  Opium  sind 
von  V.  Perger*)  in  Gemeinschaft  mit  J.  V.  Janovski,  R.  Kämpf, 
C.  Hornoch,  R.  Spängier  und  von  F.  A.  Flttckiger  in  umfang- 
reichen Veröffentlichungen  vergleichend  bearbeitet  worden.  Da  sich 
diese  Arbeiten  im  Auszug  nicht  gut  wiedergeben  lassen,  so  kann  hier 
nur  auf  dieselben  aufmerksam  gemacht  werden. 

Zur  l[ritik  der  Prtkfungsmethoden  der  Pharmacopoea  Germanica 

ed.  alt.  hat  K.  Thümmel**)  eine  längere  Arbeit  veröffentlicht,  welche 
sich  leider  im  Auszuge  nicht  wohl  wiedergeben  lässt  und  daher  im 
Original  nachzulesen  ist.  Dasselbe  gilt  von  den  Mittheilungen  Th.  Po- 
leck's***)  über  Liquor  ferri  sesquichlorati,  sulfurici  oxydati  und  plumbi 
subacetici. 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

Franz  Hofmeister. 

Zur  Bestimmung  der  Chloride  in  thierischen  Flüssigkeiten.  Ich 
habe  seiner  Zeit  über  eine  von  Carl  Arnold f)  empfohlene  Modiücatioa 
der  von  Volhard  angegebenen  Methode  der  Chlortitrirung  berichtet, 
welche  eine  rasche  und  genaue  Bestimmung  des  Chlors  im  Harn  ohne 
vorhergehende  Veraschung  gestattet.  Nach  Arnold'sff)  neuerdings 
mitgetheilten  Erfahrungen  ist  das  Verfahren  auch  bei  anderen  thierischen 
Flüssigkeiten  anwendbar.  Seine  Untersuchungen  erstreckten  sich  auf 
Harn  verschiedener  Herkunft  (Hund,  Pferd,  Schaf,  Katze,  Ziege,  Kanin- 
chen, Rind  und  Schwein),  auf  Blutserum  von  Pferd  und  Hund,  auf  Kuh- 
und  Ziegenmilch,  auf  verschiedene  pathologische  eiweisshaltige  Flüssig- 
keiten, endlich  auf  absichtlich  mit  Eiweiss,  Propepton,  Pepton  und 
Traubenzucker  versetzte  Harne.  Je  nach  der  Natur  der  untersuchten 
Flüssigkeit  fand  es  Arnold  zweckmässig,  kleine  Aenderungen  an  dem 
ursprünglichen  Verfahren  eintreten  zu  lassen.  In  Betreff  der  Ausführung 
im  Harn  empfiehlt  er  jetzt  10  cc  desselben  in  einem  100  cc  fassenden 
Messkölbchen   mit   20—30  Tropfen   officineller  Salpetersäure  (oder  die 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  29,  97;  Chem.  Central-Bl.  [3.  F.]  15,  686. 
♦*)  Archiv  d.  Pharm.  222,  793. 
♦♦♦)  Archiv  d.  Pharm.  222,  890. 

t)  Diese  Zeitschrift  20,  592. 
tt)  Archiv  für  die  gesammte  Physiologie  von  E.  Pflüger  35,  541. 
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entsiircclicmlc  Menge  Harnburytlüsang  mit  der  Hälfte  Salpetersäure  ii 
za  versetzen,  dann  '2  cc  EiscnammanalaunlOsnDg  und  10 — 15  Tn 
einer  S^lOprocentigen  Pcrmanganatlüsang  hiDzozafOgen.  Ist  die 
etandciie  dunkle  FSrbniig  verscliwundcn,  so  ist  so  lange  '/^  Nonnalsi 
lüsung  zuzusetzen,  bis  die  durch  einen  von  Zeit  zu  Zeit  aas  der  b< 
abgelesenen  Bürette  zufliessenden  Tropfen  Rhodanlösung  bewirkte 
bung  nicht  mehr  allmählich,  sondern  sofort  verschwindet,  oder  bii 
an  der  Wand  herabfii essender  Tropfen  der  Silberlösnng  keine  we 
Fällung  hervorbringt.  Hierauf  wird  auf  100  cc  aufgefüllt  and  die 
Stimmung  in  der  früher  beschriebenen  Weise  zu  Ende  geführt.  Bei 
ganz  frischen  Haruen  ist  es  vor  Ausführung  der  Titrirung  nothwe 
sich  von  der  Abwesenheit  salpetriger  Säure  zn  Uberzengen,  indem 
eine  Probe  Haru  mit  etwas  Salpetersäure  und  EisenammonalaiuiU 
versetzt  und  beobachtet,  ob  eiu  Tropfen  RhodanlOsnng  Röthnng  he 
ruft.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  muss  die  salpetrige  SSnre  darch 
kochen  des  mit  Salpetersäure  versetzten  Harns  entfernt  werden. 
Titrirung  ist  dann  erst  nach  dem  Erkalten  vorzunehmen. 

In  Beireff  anderer  thierischer  Flüssigkeiten  hebt  Arnold  he 
dass  bei  denselben,  im  Falle  sie  keine  störenden  Scbwefelverbindn 
enthalten,  der  Zusatz  des  Pennanganats  unterbleiben  kann.  Bei  Ei 
enthaltenden  Flüssigkeiten  ist  eine  vorhergehende  AusfitUung  des 
weisses  nicht  nüthig,  doch  ist  es  zweckmässig,  bei  sehr  hohem  Ein 
geliatt  10  cc  mindestens  auf  100  cc  zu  verdünnen,  da  sonst  das  V 
des  Niedei-schiags  nicht  mehr  vernachlässigt  werden  dürfte.  In  der  1 
können  die  Chloride  direct  ohne  jede  Filtration  bestimmt  werden, 
hält  es  Arnold  hier,  wie  auch  heim  Blutserum,  fdr  rathsam,  nach 
Zusatz  der  Salpetersäure  auf  ein  bestimmtes  Volum  zn  verdOnnen 
erst  zu  dem  gemessenen  Filtrate  SilberlOsung  hinzuzufflgen,  in  weit 
Falle  das  Chlorsilber  dann  nicht  mehr  abfiltrirt  werden  mnss. 

Die  mitgct heilten   Dcleganalysen   zeigen   eine   sehr   gnte  ITebei 
Stimmung   zwischen   den   einerseits   in   den   nativen  FlOssigkeiten 
Volhard-Arnold,  andererseits  in  der  Asche  nach  Volhard  ci 
tcnen  Zahlen. 

Ein  anderes  Verfahren,  welches  gestattet  das  Chlor  im  Harn  • 
vorausgehende  Veraschung  nu  bestimmen,  bringt  W.  Znelzer" 
Vorschlag.     Ein  bestimmtes  llarnvolum,    10  — löcc,   wird  mit  Salp 

■)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Geaellsch.  lu  Berlin  18,  330. 
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sänre  angesäuert  und  mit  Silbernitrat  ausgefällt.  Das  erhaltene  Chlor- 
silber wird  abfiltrirt,  mit  Ammoniak  gelöst,  die  Lösung  in  eine  300  cc 
fassende  Maassflasche  gebracht  und  hier  erst  behufs  Abscheidung  des  Sil- 
bers mit  einer  farblosen  Lösung  von  Schwefelammoninm  oder  Schwefel- 
kalium*), sodann  behufs  Beseitigung  des  überschüssigen  Schwefels  mit 
Oadmiumnitrat  ausgefällt.  Nun  wird  auf  300  cc  aufgefüllt,  gut  umge- 
schüttelt, filtrirt  und  in  einem  aliquoten  Theile  des  Filtrats  das  Chlor 
nach  Mohr  titrirt.  Das  Verfahren  nimmt  nach  Zuelzer  eine  halbe 
Stunde  in  Anspruch.  Belege  über  die  zu  erzielende  Genauigkeit  sind 
nicht  mitgetheilt. 

Heber  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  Proteinsnbstanzen.  Die 
mangelhafte  Uebereinstimraung  in  den  Angaben  über  den  Schwefelgehalt 
des  Caselns  gaben  0.  Hammarsten**)  Veranlassung  nachstehende, 
zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Eiweissstoffen  dienende  Methoden  einer 
vergleichenden  Prüfung  zu  unterziehen. 

1)  Die  Methode  von  L  i  e  b  i  g.  Dieselbe  kam  in  zwei  Modificationen 
in  Verwendung ;  in  der  ursprünglichen  Form  (1  a),  bei  welcher  die  Sub- 
stanz auf  ein  erkaltetes,  geschmolzenes  Gemenge  von  Kalihydrat  und 
Salpeter  gebracht  und  mit  diesem  vorsichtig  zum  Schmelzen,  dann  unter 
Umrühren,  und  nöthigenfalls  unter  weiterem  Salpeterzusatz,  bis  zur  völ- 
ligen Oxydation  erhitzt  wird;  ferner  in  der  jetzt  meist  üblichen  Form 
(Ib),  bei  welcher  die  mit  wasserfreiem  kohlensaurem  Natron  innig  ge- 
mengte Substanz  in  ein  schmelzendes  Gemenge  von  Aetzkali  und  Salpeter 
eingetragen  wird. 

2)  Ein  von  Hammarsten  herrührendes  Verfahren,  welches  von 
Liebig's  Methode  besonders  darin  abweicht,  dass  das  Eiweiss  erst  im 
Wasserbade  mit  Salpetersäure  so  weit  oxydirt  wird,  dass  nur  ein  un- 
bedeutender, der  Hauptmasse  nach  krystallinischer  Rückstand  zurück- 
bleibt. Bei  echten  Eiweisskörpern  genügt  hierzu  eine  Salpetersäure  von 
25  JlJ,  während  zu  gleich  weitgehender  Zersetzung  von  Leim  rauchende 
Salpetersäure,  und  zwar,  wenn  eine  zu  heftige  Reaction  vermieden  wer- 
den soll,  erst  nach  Auflösen  der  Substanz  in  25procentiger  Salpeter- 
säure, in  Verwendung  kommen  muss.     Der  im  Wasserbad  zur  Trockne 


*)  Zuelzer  benutzt  eine  Lösung,  wie  sie  durch  Sättigen  einer  nicht  con- 
«entrirten  Kalilauge  mit  Schwefelwasserstoff  und  Zufügen  eines  gleichen  Volums 
der  ursprünglichen  Lauge  erhalten  wird. 

**)  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie  9,  273. 
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gebrachte  Rnckstand   wird   mit  Molfe   von   kohlensaarem  Natron 
2  g  wasserfreies  Salz  auf  1  g  Substanz)   in  Wasser  gelöst ,    die 
im   Silbertiegel   znr  Trockne  verdunstet  nnd  der  Rflckstand  nae 
gttngigem   Trocknen   bei    150— ITC   durch   vorsichtiges   Erhitze 
brariDt,   wobei   die  Oxydation    durch   wiederholten   Zusatz   sehr 
Mengen  feinst  gepulverten  Salpeters  beschleunigt  werden  kann. 

3)  Die  von  0.  Low*)  angegebene  Alodilication  des  von 
und  Schiff**)  znr  Bestimmung  der  Halogene  empfohlenen  Verfi 
Bei  diesem  Verfahren  wird  die  Substanz  mit  dem  zwanzigfacht 
wichte  eines  Gemisches  von  einem  Theil  chlorsauren  Kalis  an 
Theilen  kohlensauren  Natrons  gemengt  nud  in  einen  Platintiegel  gel 
Ueber  das  Gemenge  wird  eine  Platinsrbale  ge&tolpt,  «ngedrUcl 
das  Ganze  umgekehrt,  worauf  in  den  Raum  zwischen  Tiegel  und 
noch  etwas  von  dem  Salzgemisch  gebracht  wird.  Dann  erhitz 
langsam  nnd  giflht.  Uammarsten  fand,  dass  bei  diesem  Vei 
öfter  trotz  grösster  Vorsicht  keine  ruhige  Verbrennung  "tu  erreicht 
und  kleine  Verluste  stattfanden. 

4)  Die  Methode  von  Claesson*"). 

5)  Die  Methode  von  Sauer  in  der  von  Mixterf)  angegi 
Form.  Bei  Ausfohrung  dieses  Verfahrens  wich  Hammarsten  ii 
von  der  am  angeführten  Orte  gegebenen  Vorschrift  ab,  als  er  : 
verengten  Theil  des  Verbren nungsrob res  eine  aus  dicht  zosammengei 
Flatindrahtnetz  hergestellte  Spirale  einführte,  wodurch  die  Verbrc 
wesentlich  erleichtert  wird,  ferner  in  das  gegen  die  eingeengte 
des  Verbrennungsrohres  ziehende  Ende  des  inneren  Glasrohres  ein  i 
Platinrolir  einbrachte,  nm  Zusammenschmelzen  oder  zn  starke  Vcr< 
der  Hohrmündung  zu  verboten. 

Mit  Hülfe  der  angeführten  Methoden  bestimmte  Hammai 
den  Schwefelgehalt  in  einer  Reihe  von  Caselnprüparaten,  im  Eieral 
und  in  käuflicher  Gelatine.  Die  Resultate  stimmten  bei  sämmt 
Methoden  oberein,  mit  Ausnahme  der  zur  Zeit  am  hänügsteo  ben 
Moditicalion  des  Liebig'schen  Verfahrens  1  b,  welche  constant  nn 
0,1  ^   zn  niedrige  Zahlen  lieferte. 


•)  Archiv  für  die  gcsammt«  Physiologie 
")  Diese  Zeitschrift  18,  430. 
•■•)  Diese  Zeitachrift  22,  177. 
t)  Diese  Zeitachrift  22,  5S1. 


1  E.  Pflflger  n,  394. 
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Vo&  den  übrigen  Methoden  gibt  Harn  mar  sten  für  die  meisten 
Fälle  der  alten  Li ebig'schen  Methode  (la)  den  Vorzug  und  empfiehlt 
seine  Modification  derselben  (2)  nur  für  den  Fall,  dass  von  einer  sehr 
schwefelarmen  Substanz  eine  grössere  Menge  in  Arbeit  genommen  werden 
muss.  Weniger  leicht  gelingt  die  Verbrennung  nach  Löw's  Verfahren  (3), 
welches  überdies  den  Nachtheil  hat,  dass  die  resultirenden  Lösungen 
stets  sehr  reich  an  Salzen  sind. 

Die  Methode  von  Claässon  (4)  empfiehlt  Hammarsten  ange- 
legeirtlich  als  elegant  und  leicht  ausführbar,  nur  schliesst  die  Anwen- 
dung des  Schiffchens  die  Verbrennung  grösserer  Mengen,  namentlich 
voluminöser  Substanzen,  aus,  was  bei  sehr  schwefelarmen  Eiweissstoffen< 
in's  Gewicht  fällt. 

Derselbe  Nachtheil  haftet  auch  dem  Verfahren  von  Sauer-Mixter 
(5)  an,  welches  andererseits  mit  dem  vorigen  den  Vortheil  gemein 
hat,  dass  die  resultirenden  Lösungen  keine  fremden  Salze  enthalten. 
Doch  ist  sisine  Handhabung  minder  einfach;  namentlich  ist  es  schwie- 
riger, den  Gang  der  Verbrennung  zu  controiiren  und  dieselbe  völlig  zu 
Ende  zu  führen. 

Heber  die  Titrirung  des  Harnstoffs  nach  Li  ab  ig  hat  neuerdings 
Th.  Pfeiffer*)  ausführliche  Untersuchungen  angestellt,  welche  ihn, 
im  Gegensatz  zu  Pflüg  er**)  und  dessen  Schülern,  zu  der  Ueberzeugung 
führten,  dass  die  Rauten berg 'sehe***)  Modification  der  Liebig- 
schen  Methode  bei  Anwendung  von  kohlensaurem  Kalk  als  Neutralisations- 
mittel unter  allen  Umständen  richtige  Resultate  gibt,  und  dass  auch 
die  von  Rautenberg  angegebene  Correction  für  Kochsalz  unter  ge- 
wissen Einschränkungen  sehr  wohl  verwendbar  ist.  In  Betreff  der  näheren 
Begründung  verweise  ich,  da  die  ausführliche  Arbeit  einen  kurzen  Aus- 
zug nicht  gestattet,  auf  die  Originalmittheilung. 

Ein  vereinfachter  Apparat  zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  mit 
Bi'omlauge  ist  neuerdings  von  A.  \V.  G  e  r  r  a  r  d  f)  beschrieben  worden. 
Nach  dem  mir  vorliegenden  Referate  unterscheidet  sich  derselbe  von  dem 
zu  gleichem  Zwecke  von  Knop  angegebenen  im  Wesentlichen  dadurch, 
dass  der  zur  Aufsammlung  dienende  Cylinder  statt  der  Cubikcentimeter- 


•)  Zeitschrift  für  Biologie  20,  540 
**)  Diese  Zeitschrift  19,  375. 
♦♦♦)  Diese  Zeitschrift  2,  90. 

t)  Phannac.  Journ.  Ser.  8,  755.    Archiv  der  Pharmacie  [3.  B.]  28,  283. 
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theilang  eine  Gradairung  trügt,  welche  direct  den  Proceotgeb! 
Harns  an  Harnstoff  angibt. 

Ueber  Bestimmung  der  Oxalsfinre  im  Harn.  Das  von  0 .  S  c  h  n  I 
empfohlene  Verfahren  zar  quantitativen  Bestimmung  der  Oxaisfi 
Harn  liefert  regelmässig  viel  Jiöhero  Werthe,  als  das  von  Nenba 
angegebene.  Gewöhnlich  führt  man  diesen  Unterschied  daraor  ; 
da&s  das  nach  Schnitzen  erhaltene  Calciumoxalat  mit  anderen 
salzen  verunreinigt  ist  und  gibt  dem  Nenbaner'schen  Verfahr 
Vorzug.  Nach  von  Wesley  Mills"*)  ausgefahrten  VersncI 
jedoch  diese  Auffassung,  wenigstens  was  Menschenham  betrifft, 
gründet.  Mills  führte  an  vier  verschiedenen  Proben  von  Mensch 
die  Bestimmung  nach  beiden  Methoden  aus  and  erhielt  in  der  Ti 
Uebereinstimmung  mit  der  herrschenden  Ansicht,  viel  hfthere 
nach  dem  Schultzen'schen  Verfahren;  die  Untersnchnng  der  1 
schlage  ergab  jedoch,  dass  dieselben  nur  mit  nnwägbaren  Spur 
schwefelsaurem  nud  phosphorsanrem  Kalk  verunreinigt  waren,  w 
selben  anch  in  dem  nach  Nenbauer  erhaltenen  Niederschlag  ang( 
werden  können.  Darnach  sind  die  nach  Schnltzen's  Verfahren 
tenen  Zahlen  als  die  richtigeren  anzusehen. 

Die  Ausführung  der  Bestimmungen  geschah  in  der  von  den  A 
angegebenen  Weise  mit  unerheblichen  Modificationen.  Hervorzi 
wäre  nur,  doss  sich  bei  dem  Vorgange  nach  Schnitzen  die  B 
lung  des  mit  Alkohol,  Aethcr  und  Wasser  ausgewaschenen  Nieden 
mit  Essigsäure  auf  dem  Filter  als  UberflQssig  erwies.  Der  Niedei 
wurde  sofort  in  einen  Kolben  gebracht,  mit  Salzsäure  erwärmt,  die  1 
filtrirt  nnd  das  erhaltene  klare  Ftltrat  (sammt  Waschwasser)  mi 
moniak  alkalisch,  dann  mit  Essigsäure  sauer  gemacht.  Der  nach  2 
digem  Stehen  abgeschiedene  Niederschlag  wurde  aufs  Filter  gel 
ausgewaschen,  getrocknet  und  schliesslich  als  Aetzkalk  gewogen. 

Minder  einfach  gestaltet  sich  die  AusfQlirung  der  Bestimraunj 
Schnitzen  im  Hundeharn,  da  wegen  grösseren  Salzgehaltes  des 
das  erhaltene  Kalkoxalat  mit  erheblichen  Mengen  schwefelsaure 
phosphorsauren  Kalks  verunreinigt  zu  sein  pflegt,  von  denen  i 
durch  zwei-  oder  dreimaliges  Lösen   mit  Salzsäure  und  Wiederau; 

•)  Diese  ZeitBchrift  8,  .521,  anarühTlich  im  Archiv  für  Anat.  u-  PI 
1868.  jm^.  719. 

")  Diese  Zeitschrift  8,  521. 
•••)  Archiv  f.  pathol.  Anatomie  von  E.  Virchow  99,  305. 
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mit  Ammoniak  and  Essigsäure  befreit  werden  kann.  Diese  Beliandlang 
ist  auch  dann  nicht  überflüssig,  wenn  der  erst  erhaltene  Niederschlag 
nach  Schaltzen's  Vorschrift  sofort  auf  dem  Filter  mit  Essigsäure 
gewaschen  wurde;  doch  genügt  dann  zur  Reinigung  eine  zweimalige 
Ausführung  derselben. 

Heue  Eeactionen  auf  Trauben-  und  Milchzucker  hat  M.  Rub- 
n  e  r  *)  beschrieben.  Dieselben  beruhen  auf  dem  Verhalten  dieser  Zucker- 
arten gegen  Bleizucker  und  Ammoniak.  Versetzt  man  eine  verdünnte 
Traubenzuckerlösung  mit  etwas  Bleizuckerlösung  und  fügt  tropfenweise 
Ammoniak  hinzu  bis  eben  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht,  so  färbt 
sich  der  Niederschlag  beim  Stehen  in  der  Kälte  allmählich,  rasch  beim 
Erwärmen,  erst  gelblich,  dann  rosenroth  oder  fleischroth.  Der  Zusatz 
der  Reagentien  muss  in  der  angegebenen  Reihenfolge  geschehen.  Auch 
ist  es  rathsam,  auf  etwa  20  cc  der  Zuckerlösung  1  — 1,5  cc  Bleizucker- 
lösung von  in  den  Laboratorien  gebräuchlicher  Concentration  hinzuzu- 
setzen. Die  Empfindlichkeit  der  Probe  ist  recht  beträchtlich.  Rubner 
vermochte  noch  mit  5  cc  einer  Traubenzuckerlösung  von  0,02  %  gelb- 
röthliche  Färbung  zu  erzielen.  Durch  Mischung  mit  fremden  Substan- 
zen wird  die  Empfindlichkeit  herabgesetzt,  bleibt  aber  immerhin  so  gross, 
wie  die  des  Barfoed'schen  Reagens.**) 

Eine  zweite  Traubenzuckcrreaction  ist  folgende :  Versetzt  man  eine 
Traubenzuckerlösung  mit  einer  grösseren  Menge  gepulverten  Bleizuckers, 
Icocht  einige  Zeit  und  fügt  tropfenweise  Ammoniak  zu,  bis  eben  ein 
dauernder  Niederschlag  entsteht,  so  färbt  sich  fast  unmittelbar  die  Lö- 
sung, je  nach  der  Concentration,  gelb  oder  roth ;  dann  setzt  sich  ein 
ebenso  gefärbter  Niederschlag  ab,  der  aber  bald  eine  an  Bleioxyd  er- 
innernde, gelbe  Farbe  annimmt.  Die  verwendete  Menge  Bleizuckcr 
muss  bei  10  cc  einer  Zuckerlösung  von  2  ^  etwa  4  </,  bei  der  gleichen 
Menge  einer  Lösung  von  1  %  etwa  2  g  betragen.  Unter  1  g  ist  es, 
selbst  bei  sehr  geringem  Zuckergehalt,  nicht  räthlich  herabzugehen.  Die 
Empfindlichkeit  reicht  über  0,1  ^  Zucker  hinaus.  Beide  Reactionen 
sind  in  der  angegebenen  Weise  dem  Traubenzucker  cigenthümlich ; 
Rohrzucker  oder  Dextrin  geben,  in  der  gleichen  Weise  behandelt,  keine 
Färbung,  Milchzucker  zeigt  ein  wesentlich  anderes  Verhalten. 

Wird   eine   Milchzuckerlösung   3 — 4    Minuten    mit   Bleizuckcr   ge- 


•)  Zeitschrift  für  Biologie  20,  397. 
••)  Diese  Zeitschrift  12,  27. 
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kocht,  so  färbt  sie  sich  gelb  bis  bräaulich.  Träufelt  man  c 
moniak  za,  so  lang  sich  der  entstehende  Niederschlag  noch  lös' 
zunächst  stärkere  gelbe,  dann  eine  sehr  intensive  ziegelrothe 
sodann  Trübung  und  Abscheidung  eines  kirschroth  bis  kupfei 
färbten,  pulverigen  Niederschlags  ein.  Meist  finden  sich  dan 
Wand  des  Gefässes  kleine,  rothe  KrystäUchen ;  die  überstehendi 
kcit  ist  ungefärbt.  Zum  Gelingen  der  Probe  ist  die  Verwendung 
Mengen  Bleizucker  nothwendig,  da  sonst  bloss  ein  schmatzigbraanc 
schlag  erhalten  wird.  Das  Optimum  des  Zusatzes  findet  Rul 
1 0  cc  einer  Milchzuckerlösung  von  2  %  bei  8  ^,  fQr  die  glcicl 
einer  einprocentigeu  Lösung  bei  4^  Blciacetat.  Bei  Q^\  ^  \ 
mit  0,5 — 1,0^  deutliche  Reaction  erhalten,  doch  ist  es  bei 
dünnten  Flüssigkeiten  zweckmässiger  den  Bleizucker  in  LiOsung  zi 
Die  Empfindlichkeit  der  Probe  reicht  bis  zu  einem  Gehalt  voi 
herab. 


iA.i  Die  angeführten  Rcactioiien  eignen  sich  auch  für  den  Nac 

|('  '  ||  Harn,  mit  dem  sie  sogar  leichter  gelingen  als  mit  wässerigen  1 

Der   störende  Einfluss   der  Phosphate   kann   durch   vorgängige 

des  Harns  mit  essigsaurem  Eisen,  oder  besser  durch  Abfiltrirei 

jl"  .  •  erst  auf  Bleizuckerzusatz  ausfallenden  Niederschlags  beseitigt  wer 

;j;'  f  Interesse   ist   für   die  Harnuntersuchung   besonders  die  letzt  a 

j!|  !'!  Probe,  da  es  bisher  an  einem  rasch  ausführbaren  Verfahren  zi 

V   '  weis  von  Milchzucker  im  Harn  gefehlt  hat.    Bei  Ausführung  diei 

werden  10  cc  des  Harns,  welcher  bereits  von  den  durch  Blei 
Substanzen  befreit  ist,   mit  3  g  Blcizuckcr  einige  Minuten  gek 
dann  siedcndheiss  mit  Ammoniak  versetzt.      Rubner  konnte 
• '  Weise  noch  bei  einem  Gehalt  von  0,02  %  deutliche,  wenngleich  i 

1  Färbung  erzielen.    Harne  von  hohem  specifischem  Gewicht  (übe 

werden   zweckmässig   vor  Anstellung   der  Probe  entsprechend  i 

Phenylhydrazin   als  Reagens  auf  Zucker  im   Harn. 

E.  Fischer*)  entdeckte  Eigenschaft  des  Traubenzuckers,  mit 
:  hydrazin   eine   schwer   lösliche,   krystallinische  Verbindung   (PI 

kosazon)  einzugehen,  lässt  sich  nach  R.  v.  Jaksch**)  und  P.  Gro 


*)  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  17,  579. 
**)  Mittheilungen  des  Wiener  medicinischen  Doctoren-CoUegiums, 
Separatabdruck,  vom  Verfasser  eingesandt. 

***)  Annali  dl  Chim.  a])pl.  alla  Farroacia  79,  258.    Archiv  der  I 
[3.  R.]  23,  117. 
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auch  zum  Nachweis  von  Zacker  im  Harn  benutzen.  50  cc  des  Harns 
werden  mit  einer  Lösung  von  2  g  reinem  salzsaurem  Phenylhydrazin  und 
1^/»^  essigsaurem  Natron  in  20  cc  Wasser  versetzt  und  im  Wasserbad 
erwärmt.  Ist  Zucker  vorhanden,  so  fällt  nach  10 — 15  Minuten  Phe- 
nylglukosazon  in  unter  dem  Mikroskop  leicht  kenntlichen,  gelben,  häufig 
fitemförmig  gruppirten  Nädelchen  aus.  Sollte  der  Niederschlag  amorph 
sein,  so  lässt  er  sich  aus  Alkohol  in  Krystallen  erhalten.  Nach  Grocco 
gelingt  der  Nachweis  noch  bei  einem  Gehalt  von  0,01  g  Zucker  im  Liter 
und  ist  den  üblichen  Zuckerproben  gegenüber  durch  Zuverlässigkeit  aus- 
gezeichnet, da  keine  andere  Substanz  hierbei  ein  dem  Zucker  ähnliches 
Verhalten  zeigt. 

Sie  Beftimmung  des  Milchzuckers  in  der  Milch  auf  optischem 
Wege  führt  HarveyW.  Wiley*)  in  der  Art  aus,  dass  er  die  Eiweiss- 
körper  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  und  Sal- 
petersäure oder  von  Quecksilberjodid  in  Essigsäure  fällt  und  das  Filtrat 
polarisirt. 

Eine  neue  Eiweissreaction  beschreibt  D.  Axenfeld. '*'*)  Säuert 
man  eine  Eiweisslösung  mit  Ameisensäure  an,  fügt  Goldchloridlösung 
TOD  0,1  51$  Tropfen  für  Tropfen  hinzu  und  erwärmt,  so  entwickeln  sich 
Gasblasen  ap  den  Wänden,  die  Lösung  wird  erst  rosenroth,  dann  prächtig 
pnrpurroth,  auf  weiteren  Zusatz  blau  und  endlich  setzt  sich  ein  blauer, 
flockiger  Niederschlag  ab.  Der  Uebergang  zum  Blau  erfolgt  um  so 
rascher,  je  verdünnter  die  Eiweisslösung  ist.  Nur  die  Rothfärbung  ist 
fttr  Eiweiss  charakteristisch.  Blau-  oder  Yiolettfärbung  wird  auch  durch 
andere  organische  Stoffe  als :  Traubenzucker,  Stärkmehl,  Glykogen,  Leucin, 
Tyrosin,  Kroatin,  Harnsäure,  Harnstoff  hervorgebracht.  Reine  Gelatine 
gibt  eine  dichroistische,  braune  und  röthlichc  Färbung,  w^eniger  reine 
(wohl  eiweisshaltige)  Leimsorten  zeigen  bei  genügender  Concentration 
die  Purpurfarbe.  Auch  Gummilösung  gibt  eine  schöne  purpurrothe  Färbung, 
weiche  jedoch  zum  Unterschied  von  der  Eiweissreaction  durch  Zusatz 
von  Kali-  oder  Natronlauge  in  Orangegelb  übergeht.  Die  Reaction  gelingt 
mit  reinen  Eiweisslösungen  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1 :  1000000. 
Anwesenheit  von  Kochsalz,  Harnstoff,  Harnsäure  oder  Traubenzucker 
verhindert  die  Reaction  nicht,   wenn  diese  Substanzen  nicht  in  gar  zu 


*)  Americ.  Chem.  Jonm.  6,  289.  —  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gesellsch. 
sa  Berlin  18,  Beferatenband  127. 

**)  Centralblatt  für  die  medicinischen  Wissenschaften  1885,  p.  209. 
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grossen  Mengen  zugegen  sind,   nur  bedarf  es  dann  eines  gros 
Satzes  von  Ameisensäure  und  Goldcblorid. 

Sie  Beatiminntig  des  CaaeÜu  in  der  Enlimilch  fahren  J.  1 
und  Tb.  Weyl*)  zu  technischen  Zwecken  in  folgender  Weise 

30  cc  der  gut  um  geschüttelten  Milch  werden  aus  einer  F 
60  cc  Wasser  znfliesscn  gelassen,  dann  unter  stetem  UmrOhren 
0,1  procentigcr  Schwefelsäure  versetzt.  Der  Caselnniederschlag  i 
mehrstllndigem  Stehen  in  iler  Kälte  auf  das  Filter  gebracht,  mi 
Alkohol  und  Aether  gewaschen,  getrocknet,  gewogen  und  verascht 
über  der  gebrJiuchlichen  Fällung  mit  Essigsäure  und  Kohlen: 
das  Verfahren  das  Ersparen  einer  Operation  —  des  Einleitens  dei 
säure  —  voraus,  auch  soll  es  nach  Angabe  der  Verfasser  re 
einen  gut  auszuwaschenden  Niederschlag  und  klare  Filtratc  liefe 
gegen  sind  die  danach  ausgeführten  Bestimmungen,  nach  den  m 
ten  Bcleganalysen  zu  schlicssou,  coustant  mit  einem  kleinen  V 
Betrage  von  etwa  2  ^   des  Gesammtcaselns  behaftet. 

Das  Verbalten  det  Semmalbiunini  n  8&nrMi  tind  Heat 
hat  E.  Johannsen**)  antersncbl.  Dabei  ergab  sich  eine  ni 
hohe  Widerstandsfähigkeit  desselben  gegen  Säuren.  Zusatz  v< 
KÜurc  bis  zu  1  oder  2  ^ ,  von  Salzsäure  bis  0,25  %  war  anch 
Monat  dauernder  Einwirkung  ohne  Einfluss.  Durch  0,5  % 
war  Bildung  von  Acidalbnmin  in  16  Tagen,  durch  1  Jlß  in 
durch  2  %  in  24  Stunden,  durch  3  ^  in  5  Stunden  m  erzie 
Jiöliung  der  Temperatur  auf  40"  begünstigte  die  Umwandlung  : 
Maasse.  Bei  ähnlichen,  an  mit  Bittersalz  gesättigten  Serumciweis! 
angestellten  Versuchen  erfolgte  die  Einwirkung  der  Säaren  n< 
samer.  So  blieb  der  dnrcli  Zusatz  von  1  <K  Salzsäure  ans  dei 
gefällte  Ei  Weissniederschlag  durch  mindestens  10  Tage  anverib: 

AufdioserKesistcnzgogcn  Säuren  beruht  die  zuerst  von  Eich  w 
dann  von  mir  f)  bemerkte  Möglichkeit,  durch  vorsichtigen  SBi 
/u  der  mit  Salz  gesättigten  EiweisslOsnng  unverändertes  Alb 
fällen.  Ich  habe  seiner  Zeit  hervorgehoben,  dass  sich  dieses  > 
zur  Gewinnung  von  reinem  Albumin  benutzen  lässt.    Auch  Job 

')  Zeitschrift  fQr  physioloffische  Chemie  9,  246. 
")  Zeitüclirift  fQr  phyBiolofriochc  Chemie  9.  310. 
"*)  Beiträge  zur  Chemie  der  gewebebildenden  Sabstanien.  Berlin  11 
7)  Diese  Zeitschrift  SO,  31'J. 
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beschreibt  ein  dahin  zielendes  Verfahren.  Das  Albnmin  wird  durch  Zusatz 
von  0,5 — l,Oprocentiger  Essigsäure  aus  der  mit  Bittersalz  gesättigten 
Lösung  ausgefällt,  abgepresst,  wieder  gelöst  und  durch  Wiederholung  der 
Procedur  und  schliesslich  mit  Hülfe  der  Dialyse  gereinigt.  Johannsen 
fand  das  so  erhaltene  Albumin  weniger  klar  und  l^telich,  als  solches, 
welches  nach  der  Methode  von  Starke*)  —  Eintragen  von  Glauber- 
salz in  die  mit  Bittersalz  gesättigte  Eiweisslösung  —  erhalten  wird. 

Veber  den  Einfluss  der  Beaotion  auf  die  getrennte  Bestimmung 
Ton  Albumin  und  Globulin  im  Harn.  Hammarsten  empfiehlt  für 
die  Ausführung  seines  Verfahrens  zur  quantitativen  Bestimmung  von 
Globulin  und  Albumin  nativ  sauren  Harn,  oder,  falls  er  alkalisch  reagirte, 
mit  Essigsäure  schwach  angesäuerten  zu  verwenden.  Da  aber  nach 
meinen  **)  Ei'fahrungen  aus  einer  mit  sdiwefelsaurer  Magnesia  gesättigten 
Albuminlösung  durch  saures  Phosphat,  also  jenes  Salz,  das  die  saure 
Reaction  des  Harns  bedingt,  Albumin  als  solches  gefällt  wird,  so  hat 
es  A.Ott***)  unternommen  festzustellen,  inwiefern  dieser  Umstand  der 
Anwendung  des  Hammarsten 'sehen  Verfahrens  auf  den  Harn  ent- 
gegensteht. Indem  er  reine  Albumin-  und  Globulinlösungen  mit  wechseln- 
den Mengen  sauren  und  neutralen  Phosphats  versetzte  und  sodann  mit 
Bittersalz  sättigte,  konnte  er  zeigen,  dass  reines  Albumin  durch  schwefel- 
saure Magnesia  aus  einer  phosphathaltigen  Lösung  nur  dann  gefällt  wird, 
wenn  die  Menge  der  in  Form  von  saurem  Phosphat  vorhandenen  Phos- 
phorsäure mehr  denn  die  Hälfte  der  Gcsammtmenge  derselben  beträgt. 
Ist  der  Gehalt  an  saurem  Phosphat  bedeutender,  so  fällt  ein  um  so 
grösserer  Theil  des  Albumins  aus,  je  mehr  das  saure  Salz  überwiegt. 
Ist  bloss  saures  Phosphat  vorhanden,  so  ist  die  Abscheidung  eine  voll- 
ständige. Im  Gegensatz  dazu  fand  Ott,  dass  die  Ausfällung  von 
Globulin  durch  Sättigen  mit  Bittersalz  bei  ganz  verschiedenem  Verhältniss 
des  in  Lösung  befindlichen  sauren  und  neutralen  Phosphats  gut  von 
statten  geht.  Danach  hat  man  bei  Ausführung  der  Methode  im  Harn 
darauf  zu  achten,  dass  mindestens  die  Hälfte  der  Phosphorsäurc  in  Form 
von  neutralem  Salz  vorhanden  ist.  Es  lässt  sich  dies  nach  Ott  leicht 
an  der  Reaction  des  Harns  erkennen.  Es  reagirt  nämlich  eine  Phos- 
phatlösung, in  welcher  ^/^  der  Phosphorsäure  als  saures  Phosphat  ent- 
halten ist,   amphoter,    bei  ^j^^  saurem  Phosphat   ist  die  saure,   bei  ^/j,, 

•)  Jahresbericht  für  Thierchemie  über  das  Jahr  1881,  S.  17. 
•♦)  Diese  Zeitschrift  20,  319. 
***)  Prager  medicinische  Wochenschrift  1884,  p.  153. 
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ist  die  alkalische  Reaction  sehr  schwach.  Man  vermeidet  also  dit 
Albnmin  gleichzeitig  mit  Globulin  zu  fSUen,  wenn  man  die  saare  1 
des  Harns  bis  zur  amphoteren  Reaction  oder  wenigstens  bis  se 
zu  dieser  Grenze  abstampft. 

Eine  nene  Reaction  aof  KoUenoxydlkäinoglobin.  Nach  ! 
Uns  Zaieaki*)  kann  das  Verhalten  des  Blutes  gegen  Kopfersi 
Nachweis  des  Kohlenoxydhämoglobins  dienen.  Man  versetzt  < 
sättigte  Lösung  von  schwefelsaurem,  salzsanrem,  esaigsanrem  o 
petersaurem  Knpfer  mit  dem  dreifachen  Volnm  Wasser  nnd  füg 
einige  Tropfen  m  i  cc  der  auf  das  doppelte  Volnm  verdttnub 
probe.  Der  Zosalz  beträgt  zweckmässig  beim  schwefel-  und  i 
sauren  Salz  drei,  beim  Chlorid  zwei,  beim  Acetat  sieben  Tropfen. 
Minuten  nach  dem  Umschfltteln  scheidet  kohtenoxydhaltiges  Bl< 
ziegelrothen,  flockigen  Niederschlag  ab,  w&hrend  gewöhnliches  Bli 
dunklen,  chocol  adebrau  neu  Bodensatz  liefert.  Der  Farbennnt 
tritt  besonders  deutlich  hervor,  wenn  man  die  Ober  dem  Nied 
stehende  Flüssigkeit  abgiesst  und  durch  Wasser  ersetzt.  Die  I 
lichkeit  der  Probe  ist  etwa  jener  von  Salkowski**)  gleich  zt 
Bei  Vermischen  eines  Volums  Kohlenoxydblut  mit  drei  Volnmen 
liclicD  Blutes  wird  die  Reaction  schon  unzuverlässig.  Durch  Defi 
oder  längeres  Stehen  des  Blutes  wird  sie  nicht  beeinträchtigt, 
die  spectroskopische  Untersuchung  soll  durch  den  Kapferznsat 
Störung  erfahren. 


Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Metbod 


m 


W.  Lent 

Einen  Beitrag  zur  Anamittelnng  des  Aruns  bei  geri 
chemischen  Untersuchungen  hat  U.  Beckurts***)  veröffentlicht 
einer  Uebcrsicht  über  die  bisher  publicirtcn  einschlägigen  Arbeil 
unter  specieller  Bezugnahme  auf  die  Arbeiten  von  Rose,  £ 
£.  Fischer  etc.,  welche  in  gleicher  Richtung  sich  bewegen,  ei 
Beckurts  das  folgende  Verfahren:   Die  zu  untersuchenden  Snl 

•)  Zeitschrift  für  pbjsiol.  Chemie  •,  225. 
")  Diese  Zeitschrift  88.  471. 
••')  Arch.  d.  Pharm.  828,  653. 
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werden  so  weit  als  nöthii^  zerkleinert,  mit  .20 — 25procentijfer  Salzsäure*) 
zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  und  mit  etwa  20  g  einer  4  procentigen 
Plisenchlorürlösung**)  vermischt.  Von  diesem  Gemisch  wird  nun  aus  einer 
geräumigen  tubulirten  Retorte,  deren  Hals  schräg  emporgerichtet  unter 
einem  stumpfen  Winkel  mit  einem  Lieb  ig 'sehen  Kühler  verbunden 
ist,  mit  der  Vorsicht  Va  abdestillirt ,  dass  in  der  Minute  etwa  3  cc 
übergehen.  Organische  Massen,  welche  grössere  Mengen  Wasser  ent- 
halten, müssen  vor  dem  Vermischen  mit  Salzsäure,  eventuell  nach  an- 
nähernder Neutralisation  mit  Natriumcarbonat  (um  Verlust  an  Arsen  zu 
venneideni.  eingedampft,  oder  aucli  mit  einer  mehr  als  25procentigen 
Salzsäure  vermischt  werden.  Ist  die  Menge  des  vorhandenen  Arsens 
nicht  zu  gi'oss.  so  geht  dasselbe  vollständig  mit  dem  ersten  Destillat 
über;  andernfalls  muss  man  dem  abgekühlten  Retorteninhalt  1 00 cc  Salz- 
säure zufügen  und  nochmals  destilliren.  Je  concentrirter  die  Salzsäure, 
desto  leichter  destillirt  das  Arsen  als  Chlorarsen  über.  Das  Destillat 
kann  direct  in  den  Marsh'  s(!hen  Apparat  *** )  gebracht  werden,  oder 
dasselbe  kann  mit  Schwefelwasserstoif  behandelt,  resp.  nach  Oxydation 
des  Arseps  und  Entfernung  «les  grösseren  Theilcs  der  Salzsäure  ersteres 
als  arsensaure  Ammon-Mugnesia  gefüllt  werden,  oder  aber  man  neutra- 
lisirt  das  Destillat  mit  kohlensaurem  Kalif)  und  bestimmt  die  arsenige 
Säure  maassanalytiscli  mit  ^  ,,jy  Xormaljodhisung.  Hei  diesem  Verfahren 
geht  das  Arsen,  welches  in  Form  von  Arsensäure  oder  arseniger  Säure  vor- 


*;  Nach  Beckurts  (Arch.  d.  Pharm.  222,  084)  stellt  man  arsonfreio  Säure 
dar,  indem  man  möglichst  concontrirtc(30  -40proccntige)Salzs{iun*  mitKisenchlorür 
destillirt.  Dio  erst  überstehenden  30  ^/o  des  Destillates  sind  «irsenhaltig,  die  da- 
rauf folgenden  OO^o  arsenfrei.  Die  Methode  liefert  eine  20— IJOprocentige  Salz- 
säure, von  welcher  -1 1  bei  cler  Prüfung  kt?in  Arsen  erkennen  Hessen. 

**}  Ei8<*nchl<^rür  wird  durch  Auf  losen  von  Eisenfeile  in  !?()--2r)procentiger 
Salzsäure  und  Eindampfen  der  filtrirten,  üborschüssiere  Salzsäure  enthaltenden 
Lösung  bis  zur  Trockne  arsenfrei  erhalten. 

*♦*)  Nach  Versuchen  desselben  Autors  (Archiv  d.  Pharm.  222,  081)  ist  die 
Anwendung  von  Salzsäure  im  Ma rsh' sehen  Aiiparate  unbedenklich.  Berkurts 
hat  den  befürchteten  ^eber«,'an^'  von  Arsen  in  ('hlurarsen  nicht  wahrgenommen 
und  hält  die  von  Wackeuroiler  un«l  Anderen  beobachteten  soj^enannten  Zink- 
spiegel nicht  für  Zink.  Dieselben  untersdieiJen  sich  von  Arsensinegeln  schnn 
«lurch  ihr  Aussehen,  sowie  durch  fast  momentane  Oxydation  zu  weissen  Anflü;ren 
bei  Zutritt  des  Sauerstoffs  d.T  Luft.  Letztere  Angabe  kann  ich  aus  eigener  Kr- 
fahrung  bestätigen.     \V.  L. 

t)  Xach  E.  Fischer  dem  oft  retlucirende  Substanzen  enthaltenden  kohlen- 
sauren Natron  vorzuziehen. 
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hangen  war,  quantitativ  als  Chtorarscn  in  das  Destillat.  Schnef 
wird  Bchon  hei  der  ersten  Destillation  zum  grossen  Theil  zersetzi 
metallischem  Arsen  destülirt  stets  der  oxydirte  Antheil  gILnzlict 
dem  nicht  orydirlen  ein  kleiner  Theil  als  Chlorarsen  tlber. 

Ptomalae.  L.  Brieger*)  zerkleinerte  Lunge,  Herz,  Leber 
Magen,  Dünn-  und  Dickdarm  •♦)  menschlicher  Cadaver,  welche  2 
Stunden  in  kDhIeu  Kellcrräamlichkeiton  gelegen  hatten  und  na 
wenig  in  Fäulniss  übergegangen  waren ,  rührte  mit  Wasse 
säaerte  schwach  mil  Salzsäure  an,  erhitzte  das  Gemenge  bis  nah 
Sieden  und  ültrirte  heiss.  Das  auf  dem  Wasserbade  bei  stets 
saurer  Reaction  zum  Syrup  eingedunstete  Filtrat  wurde  mit  A 
aufgenommen.  Die  alkoholische  Losung  gab  auf  Zusatz  vou  Plat 
rid  einen  reichlichen  Niederschlag,  welcher  beim  Behandeln  mit  ^ 
grösstenthcils  Kalium-PlatincJilorid  zurtlckliess.  In  die  WasserlRsun 
diePlatindoppclverbinduiigdcsCholins(Trimethj*loxäthylammoninmo: 
drat).  Zur  Reinigung  wurde  letztere  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  i 
suiig  eingedampft,  wobei  der  SSureUberschuss  durch  Soda  abgestumpft 
und  der  Rtlckstand  mit  absolutem  Alkohol  wiederholt  aufgenommen 
in  Wasser  gelöste  VordunstungsrUckstand  des  alkoholischen  Ai 
schied  auf  Zusatz  von  Goldchlorid  die  schwer  lösliche  Gold-Dop] 
biiidung  kry stall inisch  aus.  Nach  wiederholtem  ümtrystallisi« 
heissem  Wasser  wurde  letztere  durch  die  Elementaranalysc  idenl 
Die  Ausbeute  war  sehr  gering.  Bei  fortschreitender  FSulniss 
sich  noch  andere  Körper ;  aus  4  Tage  alten,  faulig  riechenden  L( 
thcilen  wurde  einmal  ein  dem  Mnskarin  auch  physiologisch  nahe  s 
der  Körper  (wo  nicht  Muskarin  selbst)  gewonnen. 

Brieger  beschreibt  in  seiner  Abhandlung  >Ueber  Ptomain« 
unter  Anderem  anch  eine  Reihe  von  Basen,  welche  er  aus  Ü  Tagt 
bei  Zimmertemperatur  gefaultem  Seedorsch  isolirte,  nämliehjjdas  '. 
diu,  Aethylendiamin,  Muskarin  und  Gadinin.  0.  Bocklisch-f 
diese  Untersuchungen  auf  faulende  Barsche  ausgedehnt  und  ans 
selben   eine  dem  Trimethylamin  nahe  stehende,  giftige  Base,    Xe 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gmelhch.  t.  Berlin  17,  2741- 
**)  Der  Inhalt  dieser  Organe  w(tr  durch  W&sser  vor  der  Zerkleinernui 
gespült. 

•*•)  Verlag  von  Äng.  Hirschwald,  Berlin  ISftS. 
t)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  i.  Berlin  18,  86. 
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und  andere,  jedoch  mit  Ausnähme  des  Neuridins  mit  denen  von  B  r  i  e  - 
ger  aas  Seedorsch  isolirten  nicht  übereinstimmende  Basen  gefunden. 
Beschränkt  man  die  Zeitdauer  der  Fäulniss,  so  erhält  man  erheblich 
geringere  Mengen  von  basischen  Producten,  dehnt  man  dieselbe  zu  lan^e 
aus,  so  verschwinden  die  Ptomaüne  und  man  findet,  wie  Brieger  schon 
frtkher  feststellte,  nur  noch  Salmiak.  Die  neuesten  Studien  über  Ptomaine 
und  ihre  Bedeutung  für  die  gerichtliche  Chemie  und  Toxikologie  hat 
Th.  Husemann*)  zusammengestellt,  ich  begnüge  mich,  auf  diese 
Compilation  hier  aufmerksam  zu  machen. 

Zar  Absoheidung  der  Alkaloide  aus  Leiohentheilen  sollen  nach 
H.  Beckurts**)  die  letzteren  mit  oxalsäurchaltigem  Weingeist  extrahirt 
und  die  vereinigten  weingeistigen  Auszüge  wie  gewöhnlich  behandelt 
werden.  Nach  dem  Ausschütteln  der  sauren  wässrigen  Lösung  mit 
Aether  wird  die  Lösung  mit  Kalk-  oder  Barytwasser  eben  neutralisirt***) 
und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Letzterer  löst  alle  Alkaloide,  mit  Aus- 
nahme von  Morphin,  Xarcein  und  Curarin.  Die  wässrige  Flüssigkeit 
nebst  dem  in  ihr  suspendirten  Niederschlage  von  oxalsaurem  Kalk,  re- 
spective  Baryt  und  eventuell  Morphin  und  Narceln  wird  tiltrirt  und  dem 
getrockneten  Niederschlage  das  Morphin  und  Narcel'n  durch  sieden«! 
heissen  Weingeist  entzogen.  Letzterer  soll  beim  Verdunsten  die  Alka- 
loide in  weit  reinerem  Zustande  hinterlassen,  als  der  beste  Amylalkohol. 

Die  Ausmittelung  des  Strychnins,  sowie  einiger  anderer  Alkaloide 
in  Vergiftungsfällen  bewirkt  Th.  Chandelonf),  indem  er  die  fein 
zerkleinerten  Eingeweide  mit  dem  gleichen  Gewicht  entwässertem  Gyps 
mischt,  die  Masse  nach  dem  Erkalten  in  kleine  Stücke  bricht,  letztere 
bei  circa  70^  im  Trockenschrank  austrocknet,  pulvert  und  mit  OOpro- 
centigem  Weingeist,  dem  etwas  Weinsäure  ff)  zugesetzt  ist,  mit  Rück- 
flusskühler auskocht,  filtrirt  und  den  Rückstand  mit  heissem  Alkohol 
wiederholt  auswäscht.  Das  saure  Filtrat  wird  auf  dem  Wasserbade  /ur 
Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  mit  wenig  siedendem  Wasser  aufge- 
nommen, zur  Abscheidung  des  Fettes  erkalten  gelassen  und  filtrirt.  Das 
auf  20 — 25  cc  eingeengte  Filtrat   wird   mit  Natronlauge   deutlich  alka- 


*)  Arch.  d.  Pharm.  222,  52L 
♦*)  Chem.  Centralbl.  [3.  F.]  15,  905. 
***)  ein  Ueberschuss  der  Base  ist  zu  vermeiden, 
t)  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chemie  9,  1,  durch  Arch.  d.  Pharm.  223,  102. 
tt)  auf  100<;  frisch  gewogene  organische  Substanz  1^  kryst.  Weinsäure. 
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lisch  gemacht,  anf  einem  Uhrglase  mit  Oyps  gemischt,  die  Uasse 
dem  Festwerden  gepulvert,  das  Pulver  im  Schwefetsfiureexsiccato 
getrocknet  und  dann  in  einem  Soxhlet 'sehen  Extractionsappan 
Ctiloroform  ausgezogen.  Der  ChtoroformanszDg  wird  mit  dem  gl 
Volumen  einer  gesättigten  ätherischen  OxalsSurelösong  versetzt. 
Gegenwart  von  Strychnin  sieht  man  bald  das  Oxalat  desselben  in  b( 
artig  vereinigten  Nadeln  sich  abscheiden.  Letztere  können  gesai 
mit  einer  Mischung  aus  gleichen  Theiten  Aether  und  Chlorofon 
waschen,  getrocknet  nnd  schliesslich  in  einem  möglichst  geringen  Qu 
Wasser  gelöst  werden,  ans  welcher  Lösnng  sich  auf  Zusatz  von  Amii 
das  Strychnin  nach  und  nach  in  Nadeln  niederschlägt.  Morphin, 
cotin  und  Colchicin  können  nach  diesem  Verfahren  nicht  ermittelt 
den ;  dagegen  werden  Brucin.  Narcetn,  Aconitin,  Atropin,  Hyosc] 
Vcratrin,  Nicotin,  Coniin  vollständig  dnrch  ätherische  Oxalsänrel 
ans  dem  Chloroform  niedergeschlagen,  während  von  Papaverin  anc 
baln  Spuren  in  der  Chloroformmischung  bleiben.  Die  Niedersi 
bilden  sich  mehr  oder  minder  schnell  (von  einigen  Minnten  bis  zt 
gen  Stunden)  bei  Strychnin,  Brucin,  Narceln,  Codein,  Nicotin  und  C 
bei  den  anderen  Alkaloiden  jedoch  erst  in  24  Stunden.  Die  N 
schlage  sind,  ausgenommen  beim  Aconitin,  kristallinisch. 


m 


Berichtigungen. 
Im  Jahrgang  24  dieser  Zeitschrift  p.  194  auter  Beleganaljseu  steht 
n)  KucliHalzlüsDng  mit  einer  Chlonnenge  in  lOcr  entsprechend  0,1135$,  wi 

es  helaseu  soll;    .entsprechend  0,ll35if,AgCI', 
ebenso  soll  es  heiasen 

unter  b:  .enlaprechend  0.171  jj'  AgBr" 
und  anter  c:  „entsprechend  0,0427p  AgBr". 
Ent8|irechende  VetHDderongeu  sind  hinsichtlich  der  Resultat«  der  Anal 
big  XI  verzuuehmen. 
Im  Jahrgang  H  dieser  ZeittH:hrift  |>.  108  Zeile  3  v.  a.  lies:   .Gerlach* 

.Gerhardt". 
Im  Jalirgang  20  dieser  Zeitschrift  y.  417  ZeQe  7  v.  n.  lies:  .eMigsaurem  S: 
statt  „kohlensaurem  Natron". 


lieber  Alkohol  und  Oemiscbe  ans  Alkohol  und  Wasser. 


Von 

Dr.  0.  TL  Oerlaoh,  Köln  a.  Rh. 

Wärme-Entwicklung  beim  Mischen  von  Alkohol 

und  Wasser. 

Ueber  die  Mischnngswärme,  welche  beim  Mischen  von  Alkohol  und 
»er  frei  wird,  haben  Duprö  und  Page*)  Versuche  angestellt. 
bigende  Tabelle  enthält  die  Resultate: 

Tabelle  L 


Gewichtsprocente 
absoluter 

Gewichtsprocente 
Wasser 

Temperatur- 
>  erhöhung  beim 

Alkohol 

Mischen 

100 

0 

00  Geis. 

90 

10 

2,2570 

80 

20 

3,3690 

70 

30 

4,6760 

60 

40 

6,2800 

50 

50 

7,5250 

45 

55 

7,9100 

40  - 

60 

9,0000 

30 

70 

9,1400 

20 

80 

8,2730 

10 

90 

5,0600 

0 

100 

00 

Die  Temperatur,  bei  welcher  die  Mischungen  vorgenommen  wurden, 

on  den  Beobachtern  nicht  angegeben;   die  Mischungswärme  ändert 

aber  bei   den  verschiedenen  Temperaturen  der  Gemischtheile  und 

bei   höheren  Temperaturen  kleiner  nach  den  Angaben  von  Ber- 

lot**). 


*)  Poggendorff  s  Annalen  1871,  5.  Ergänzungsband,  S.  234. 
•)  Compt.  rend.  64,  410. 
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II.  Spccifische  Wärme  des  Alkohols  und  sein 
wässrigen   LöBongen. 

Die  specifische  Wärme  des  absoluten  Alkohols  bestimmte  Reg 
zwischen  20°  nnd  5"  C.  zn  0,605;  Kopp*)  zwischen  43*'  and 
zn  0,615. 

Auch  die  Mischungen  von  Alkohol  nnd  Wasser  wnrden  ai 
specifische  Wärme  untersucht  und  zwar  von  H.  SchBller** 
H.  Dupre   und   F.  J.  M.  Page'*»)   und   Ton  A.  Winkeimf 

In  beifolgender  Tabelle  sind  die  Resnltate  zusammengestellt 
TaMle  II. 


Sp* 

c  i  f  i  fl 

he     WS 

r  m  e 

Il 

-  Jfl  1 

-11 

2 

1  ^S  1-5 

«   E 

G'^^S^'^I 

'S; 

■^  ■*!  = 

tl 

11 

1  P  i 

fe 

100 

G0.430 

60,430 

0 

0,6120 

ö.t 

w 

63,764 

64.387 

1.377 

0,6G38 

0,( 

so 

71,690 

63,344 

3,34e 

0,7251 

0.: 

70 

78,445 

7-2,301 

6,Ui 

0,7845 

0.( 

m 

84,332 

76,258 

S,07i 

0,8423 

0,( 

.11) 

90,633 

80,215 

10.418 

0.9061 

0! 

4.5 

94,19ä 

82.193 

11,999 

0.9493 

40 

9G.S0J 

84,172 

12,633 

0,9806 

0.J 

30 

102,602 

S8.129 

U,473 

1,0260 

i,f 

^>0 

104,362 

92,0^6 

12,276 

1,0436 

l.C 

10 

103,576 

96,043 

7,533 

1,0324 

I.C 

5 

101,502 

— 

— 

— 

0 

100 

100 

" 

1 

1 

H.  Schauer   sagt:     >Es   nehmen   die   specifischen  Wftrm« 
Mischungen,   während  der  Alkoholgehalt  von  40 — 60  ^   zunimmt 


tVr 


•)  PoKfrendorff'9  Annalen  75,  103. 
"•)  Poggondorff'a  Annalen,  5-  Ergänzungsband,  S.  139. 
"*)  I'oggendorff's  Annalen,  5.  Ergänzungsband,  S.  233. 
t)  Poggendorff's  Annalen  160,  616. 
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hältnissmässig  rasch  ab.  Da  nun  gerade  in  derselben  Gegend  die 
stärkste  Contraction  der  Alkohol- Wasser-Gemische  eintritt,  kann  mög- 
licherweise  ein  Zusammenhang   zwischen   beiden  Thatsachen  bestehen.« 

Wie  Regnänlt*)  gezeigt  hat,  wächst  die  specifische  Wärme  des 

Alkohols,  wie  der  meisten  anderen  untersuchten  Flüssigkeiten,   mit  der 

Erhöhung  der  Temperatur,  während  die  Dichtigkeiten  abnehmen.   Nach 

Winkelmann's  Untersuchungen   wächst   die   specifische   Wärme   des 

16  03****) 
absoluten  Alkohols  0,7946  bei  — ';; —       mit   der  Temperaturzunahme 

4" 

in  folgender  Weise: 

z.  B.  specifische  Wärme  Temperaturgrenze 

0,58081  3,82*>--  4,99» 

0,60254  16,61<>— 17,73» 

0,62307  27,35»— 28,18» 

Werden  die  Wärmegrade,  um  welche  die  Temperatur  sich  erhöht, 
wenn  Alkohol  und  Wasser  gemischt  werden,  mit  den  Alkoholprocenten 
combinirt,  in  ein  Curvennetz  eingetragen,  in  der  Weise,  wie  es  in  Fig.  I 
auf  Taf.  1  geschehen  ist  (die  Alkoholprocente  als  Ordinaten,  die  Temperatur- 
grade als  Abscissen),  so  ist  der  Verlauf  dieser  Curve  offenbar  ganz  analog 
dem  Verlauf  einer  Curve,  in  welcher  die  specifischen  Wärmen  als 
Abscissen  und  die  Alkoholprocente  ebenfalls  als  Ordinaten  eingetragen  sind, 
wie  dies  in  Fig.  II  auf  Taf.  1  geschehen  ist.  Dupr6  und  Page  berechnen 
sogar  in  sehr  einfacher  Weise  die  specifische  Wärme  aus  der  Mischungs- 
wärme und  umgekehrt  die  Mischungswärme  aus  der  specifischen  Wärme***). 
Sie  fanden  die  constante  Zahl  3,411,  wenn  sie  die  zur  Herstellung  von 
5  g  Mischung  unter  verschiedenen  Mischungsverhältnissen  frei  werdende 
W^ärmemenge  durch  die  Differenz  der  specifischen  Wärme  der  Mischung 
and  der  Bestandtheile  dividiren.  Winkelmann  fand  dieses  Verhält- 
niss  nicht  bestätigt,  indem  er  keine  constante  Zahl,  sondern  eine  stetig 
abnehmende  erhielt. 


*)  Poggcndorff's  Annalen  62,  79  (1844). 

**)  Hier,  wie  stets  im  Folgenden,  bedeutet  die  obere  Zahl  dio  Temperatur, 
bei  welcher  das  specifische  Gewicht  ermittelt  wurde;   die  untere  Zahl  die  Tem- 
peratur des  Wassers,  welches  als  Einheit  zu  Grunde  liegt. 
*♦*)  Poggendorff's  Annalen,  5.  Ergänzungsband,  S.  239. 
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m.     Spccifische   Gewichte   des   absoluten  Alkohols 
seiner  Mischangea  mit  Wasser,  sowie  Ober  die  be 
Mischen  eintretende  Volnmveränderon j. 

Die  speciüechcn  Gewicht»  des  absoluten  Alkohols' wurden  se 
bestimmt.  Eine  Znsammenstellnng  der  Resultate  verschiedener  Ph 
lieferten  U.  Kopp*),  Mendelejeff **)  und  E.  H.  von  B 
hauer***). 

Ebenso  sind  die  specifischen  Gewichtsbestimmnngen  der  Misch 
aus  Alkohol  und  Wasser  mehrrach  der  Gegenstand  der  Forschnnj 
gezeichneter  Physiker  gewesen  und  waren  hierzu  die  VeraDlaasni 
wohl  das  hohe  wissenschaftliche  Interesse,  welches  die  Alkoholoi 
bietet,  als  auch  die  Verfolgung  praktischer  Ziele  für  Handel  ni 
dustrie. 

Im  Handel  wird  Spiritus  immer  nach  Maass,  nicht  nach  Ge 
verkauft. 

Genaue  Bestimmungen  der  specifischen  Gewicht«  von  Alkohol-W 
Gemischen   können  aber  nur   durch  Wägnng,   nicht  durch  Abme 
vorgenommen   werden;   aus   den   Gewicbtsprocenten    an   Alkohol 
sich   aber   leicht  die  Yolnmprocente  an  Alkohol  in  den  Gemisch« 
leiten  und  zwar  nach  der  Formel: 

S 

umgekehrt  lassen  sich  die  Tolumprocente  in  Gewichtsprocente  nmre 
nach  der  Formel: 

^  8 

In  diesen  Formeln  entspricht : 
p  den  Gewichtstheilen  Alkohol   in   100  Gewichtstheilen   des  Gemi 
B  dem  specifischen  Gewicht  des  absoluten  Alkohols, 
T  den  Volumtheilen  Alkohol  in  100  Volnmtbeilen  des  Gemisches, 
S  dem  speciäschen  Gewicht  der  betreffenden  Losung. 

In  Frankreich  und  Belgien  wird  zum  Zweck  der  Steuererb 
der  Alkoholgehalt  bestimmt  nach  dem  Alkoholometer  von  Gay-Luf 
welches  um  1830  gesetzlich  in  Frankreich  eingefllhrt  wurde.    Die 


m 


*)  Poggendorff'a  Annalen  72,  G2. 
"i  Foegendorffe  Annalen  188,  340. 
•")  Poggendorffs  Annalen  140,  359. 
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dieses  Instrumentes  bezieht  sich  auf  Volumprocente  an  Alkohol  bei  der 
Normaltemperatur  15®  C. 

In  Deutschland  war  das  Alkoholometer  von  Tralles  in  Gebrauch. 

Die  Scala  dieses  Instrumentes  gibt  ebenfalls  Volumprocente  an  und  be- 

60®  F. 
zieht  sich  auf  die  Temperatur        qqott  »  ^^  J®^  gebräuchliche  Alko- 

15  55®  C. 
holometer  von  Brix  bezieht  sich  auf  die  Temperatur        ' 


15,55®  C. 

Für  die  Regierung  der  Vereinigten  Staaten  unternahm  1848  Cul- 
loh  ausftlhrliche  Untersuchungen  über  das  specifische  Gewicht  von 
Alkoholgemischen.  *) 

Die  niederländische  Regierung  nimmt  als  officielle  Grundlage  für 
die  Alkohol-Besteuerung  die  Versuche  von  £.  H.  von  Baumhauer 
und  van  Moorsei  an  (1859). 

In  England  wird  die  Stärke  des  Weingeistes  auf  einen  Normalspiritus 
(proof-spirit)  zurückgeführt,  von  welchem  nach  einer  parlamentarischen 
Bestimmung  13  Volumina  bei  51®  F.  eben  so  viel  wiegen,  wie  12  Vo- 

lumina  Wasser.     Ein  solcher  Spiritus  hat  bei      ^     '     das  specifische 

Gewicht  0,9186  und  enthält  nahezu  gleiche  Gewichtstheile  absoluten 
Alkohol  und  Wasser  (49,50  Gewichtstheile  absoluten  Alkohol  oder  57,27 
Volumtheile). 

Die  Steuerofficianten  prüfen  den  Spiritus  mit  dem  Syke' sehen 
Alkoholometer  und  den  Syke 'sehen  Tafeln  auf  proof-spirit. 

Ein  Spiritus  von  5  over  proof  ist  ein  solcher,  von  welchem  100 
Gallonen  noch  einen  Zusatz  von  5  Galonnen  Wasser  erhalten  können, 
um  auf  die  Stärke  des  Probespiritus  gebracht  zu  werden;  Spiritus  von 
5  under  proof -heisst,  dass  in  100  Gallonen  nur  95  Gallonen  Probe- 
spiritus enthalten  sind. 

Bei  dem  Syke 'sehen  Alkoholometer  ist  das  specifische  Gewicht 
des  proof-spirit  zu  0,920  angenommen.  Dieses  Instrument  ist  abgebildet 
in  Muspratt's  technischer  Encyklopädie  1,  274.  Es  ist  ein  verän- 
dertes Atkin'sches  Aräometer,  dessen  Abbildung  und  Beschreibung  in 
Gilbert 's  Annalen  88,  432  (1811)  zu  finden  ist. 


*)  30  Congress  (Senate)  Ed.  Dol.  No.  50.  1  session.  Reports  from  the 
secretary  of  the  Treasnry  of  scientific  investigations  etc.  by  Professor  Mc.  Cul- 
loh.    Washington  1848. 
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Trotz  vielfacher  Untersuchnngen  und  Bestrebangen  berrom 
Physiker  ist  bis  heate  das  Gesetz  unbekannt  fUr  die  Teiündernnf 
Dichtigkeit  (specifisches  Gewicht)  im  Verhflltniss  mm  Procent 
der  Alkoholgemische. 

Man  nahm  wohl  sehr  bald  wahr,  dass  beim  Vermischen  von 
hol  und  Wasser  eine  Erwärmung  and  Verdichtung  des  Gemische: 
findet,  aber  schon  F.  Radberg*)  wies  1828  nach,  dasa  beii 
mischen  eines  wässrigcn  verdttnnten  Weingeistes  mit  Wasser  Aosd 
des  Gemisches  eintritt. 

H.  Kopp**)  hat  nachgewiesen,  dass  die  Mischungen  aas  abf 
Alkohol  und  Wasser  in  2  Grnppen  zerfallen,  welche  sich  in  Bei 
auf  Aendernng  der  Contraction  mit  der  Temperatur  ganz  entgt 
setzt  verhalten.  Während  bei  den  alkohol reicheren  Miscbongi 
Contraction  mit  der  Zunalime  der  Temperatur  abnimmt,  wächst 
den  sehr  alkokolannen  mit  der  Zunahme  der  Temperatar.  Mise 
aas  16,5  Gewichtsprocent  absolutem  Alkohol  und  83,5  Gewichts] 
Wasser  zeigten  bei  allen  Temperaturen  gemischt  eine  gleich  gros 
traction. 

Wasser  zeigt,  zo  einem  verdannten  Weingeist  von  weniji 
23,87  Gewichtsprocent  Alkoholgebalt  in  jedem  Verhältniss  ge 
Ausdehnung;  zu  einem  Weingeist  von  mehr  als  56,89  Gewichts] 
Alkoholgehalt  in  jedem  Verhältniss  gemischt,  Znsammenziehang. 

Wasser  zu  einem  Weingeist  von  23,87  bis  56,89  G«wichtEi 
Alkoholgehalt  gemischt  zeigt,  je  nach  dem  Verhältniss  der  Zumis 
bald  Zusammenziehung,  bald  Ausdehnung.    (Vergleiche  hierüber : 
die  Modificationen  der  mittleren  Eigenschaften  von  H.  Kopp, 
fiirt  a.  M.     Verlag  von  G.  Kettembeil  1841,  S.  157.) 

Auch  die  Grösse  dieser  Zusammenziehung  ist  gemessen  wordc 
lässt  sich  leicht  aus  den  gefundenen  specifischcn  Gewichten  ablei 

Die  grösste  Zusammenziehung  liegt  nach  F.  Radberg** 
einem  Gemisch  von  ungefähr  54  Volumprocent  =:  42,913  Ge' 
procent  Alkohol  und  beträgt  3,775;  das  will  sagen  103,775  Vo 
haben  sich  zu  100  Volamina  zusammengezogen.  >Die  am  meist 
sammengezogene  Mischung  scheint   folglich  aus   3  Atomen  Wass« 


•)  Poggendorffs  Annalen  18,  500. 
")  Poggendorff's  Annalen  SS.  360. 
*•)  Poggendorff  s  Annalen  18,  500. 
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1  Atom  Alkohol  zu  bestehen.  Ure  hat  schon  gezeigt,  dass  beim 
Mischen  von  Yitriolöl  mit  Wasser  die  grösste  Zusammenziehnng  eintritt, 
wenn  der  Sanerstoffgehalt  der  Schwefelsäure  und  der  Sauerstoffgehalt 
des  Wassers  gleich  ist. 

Für  Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser  scheint  dasselbe  zu  gelten; 
die  grOsste  Zusammenziehung  findet  ßtatt,  wenn  der  Sanerstoffgehalt  des 
Alkohols  zu  dem  Wasser  im  Yerhältniss  von  1:3  steht.« 

Mendelejeff*)  stellte  1869  Versuche  über  denselben  Gegenstand 

an;   auch   er   fand,   dass   das   Maximum   der  Contraction   der  Formel 

•GjHgO-l- 3HgO   entspricht  und    zwar  bei    allen   Temperaturen 

der  Mischung  zwischen  0®  und  30^  C.     Diese  Formel   entspricht  einem 

Alkoholgehalt   von   etwa   46  Gewichtsprocent   absoluten  Alkohols.     Die 

Contraction  ist  bei 

0«  C.  4,1461 

bei  30^  C.  3,5041. 

Schon  im  Jahre  1841  war  Kopp**)  zu  demselben  Resultat  gelangt, 
dass  die  Mischung  aus  Alkohol  und  Wasser,  bei  welcher  die  grösste 
Contraction  eintritt,  bei  allen  Temperaturen  dieselbe  ist. 

In  der  nachstehenden  Tabelle  (Seite  498)  habe  ich  einige  Angaben  über 
die  specifischen  Gewichte  von  absolutem  Alkohol  und  seinen  Mischungen 
mit  Wasser  zusammengestellt.  Einen  directen  Vergleich  unter  einander 
lassen  diese  Angaben  nicht  zu,  da  die  specifischen  Gewichte  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  ermittelt  wurden,  namentlich  aber  auch  des- 
halb, weil  die  dem  specifischen  Gewichte  zu  Grunde  liegende  Einheit 
bald  Wasser  von  gleicher  Temperatur,  bald  Wasser  von  der  grössten 
Dichte  (4®  C.)  ist. 

Eine  Umrechnung  habe  ich  indess  nicht  vornehmen  wollen,  da  die 
angeführten  Tabellen  in  der  gebotenen  Form  die  Grundzahlen  für  die 
gebräuchlichen  Alkoholometer  sind. 

Gilpin***)  hat  auf  Veranlassung  der  englischen  Regierung  mit 
ausserordentlicher  Sorgfalt  eine  äusserst  mühevolle  Arbeit  geliefert  über 
die  specifischen  Gewichte  von  Mischungen  aus  Alkohol  und  Wasser. 
Gilpin  kannte  den  absoluten  Alkohol  noch  nicht.  Er  ging  von  einem 
Alkohol   vom   specifischen  Gewicht  0,825  bei  60^  F.  aus,   bezogen  auf 

♦)  Poggondorffs  Annalen  188,  121  und  251. 
**)  Poggendorff's  Annalen  58,  362. 
*•♦)  Gilpin 's  Tables  for  spirituous  liquors.    Trans,  of  the  royal  society  of 
London  1794. 
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ein  gleich  grosses  Volum  Wasser  bei  60^  F.,  als  Einheit.  Es  i« 
der  stärkste  Alkohol,  wie  solcher  bei  der  Rectificatiou  ohne  che 
Hülfsmittel  damals  bekannt  war. 

Gilpin  bestimmte  das  specifische  Gewicht  ans  Mischnnge 
100  Gewichtstheilen  Alkohol  von  0,825  specifischem  Gewicht  bei 
von  Wasser  mit  wachsender  Zunahme  von  5  Gewichtstheilen,  an 
gekehrt  das  specifische  Gewicht  aus  100  Gewichtstheilen  Wass< 
Zusatz  von  Alkohol  mit  wachsender  Zunahme  von  5  Gewichtstl 
und  zwar  nahm  er  jede  dieser  Bestimmungen  vor  bei  der  Temi 
von  30®  F.  bis  80®  F.  bei  wachsender  Temperatur-Differenz  von 
Ein  gleiches  Volumen  Wasser  von  60®  F.  als  Einheit. 

Gilpin  berücksichtigt  bei  seinen  Versuchen  die  kabische 
dehnung  des  angewendeten  Pyknometers  (von  2965  Gran  Wasserg 
gibt  indess  nicht  an,  ob  die  Correcturen  der  Wägungen  auf  de: 
leeren  Raum  angebracht  wurden,  wodurch  seine  specifischen  Gei 
bei  sehr  hohem  Alkoholgehalt  der  Lösung,  um  0,0002  zu  leicb 
gefallen  sein  können. 

Ich  gebe  die  specifischen  Gewichte  nur  ftlr  die  TemperatD 
60®  F.  hier  wieder. 

Tahelle  IIL 
Specifische  Gewichte  von  Mischungen  aus  Alkohol  und  Wass< 

bei  60®  F.  nach  Gilpin. 


Gewichts- 

theile 

Alkohol 

von  0,8*25 

spec.  Gew. 

Gewichts- 

theile 

Wasser 

Spec. 

Gewicht 

600  F. 

600  F. 

Gewichts- 

theile 

Wasser 

Gewichts- 

theile 

Alkohol 

von  0,825 

spec.  Gew. 

Sp 

Gen 

60« 

60« 

100 

0 

0,825 

100 

100 

0,9: 

100 

5 

0,83599 

100 

95 

0,9: 

100 

10 

0.84568 

100 

90 

0.9: 

100 

15 

0,85430 

100 

85 

0,9: 

100 

20 

0,86208 

100 

1 

80 

0,9^ 

100 

25 

0,86918 

1         100 

75 

0,9^ 

100 

30 

0,87569 

100 

70 

0,94 

100 

35 

0,88169 

100 

65 

0,9-^ 

100 

40 

0,88720 

100 

60 

0,9! 

100 

45 

0,89232 

100 

55 

0,9! 

100 

50 

0,89707 

100 

1 

50 

0,9c 

•tf'" 
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Gewichts- 

theile 

Alkohol 

von  0,825 

spec.  Gew. 

Gewichts- 

theile 

Wasser 

1 

Spec. 

Gewicht 

600  F. 

600  F. 

Gewichts- 

theile 
^Wasser 

Gewichts- 

theUe 

Alkohol 

von  0,825 

spec.  Gew. 

Spec. 
Gewicht 
600  F.   . 
600  F. 

100 

55 

0,90144 

1 

100 

45 

0.96122 

100 

60 

0,90549 

i      100 

1 

40 

0,96437 

100 

65 

0.90927 

100 

35 

0,96752 

100 

70 

0,91287     ; 

100 

30 

0,97074 

100 

75 

0,91622 

100 

25 

0,97410 

100 

80 

0,91933 

100 

20 

0,97771 

100 

85 

0,92225 

100 

15 

0.98176 

100 

90 

0,92499     ! 

100 

10 

0.98654 

100 

95 

0,92758 

100 

5 

0,99244 

100 

100 

0,93002     \ 

100 

0 

1,00000 

Da  die  G  i  1  p  i  n '  sehen  Versuche  sich  auf  Gewichtsprocente  beziehen, 
so  unternahm  im  Jahre  1811  Tralles  eine  Umrechnung  derGilpin'- 
schen  Angaben  in  Volumprocente. 

Tralles*)  ermittelte,  dass  der  von  Gilpin  angewendete  Alkohol 

60^  F. 
von  0,825  specifischem  Gewicht  bei  -^c"V"  "^^  ^^'^  Gewichtsprocente 

oder  92,6  Volumprocente  absoluten  Alkohol  enthalte  und  berechnete 
hiernach  seine  Tabellen  auf  den  wirklichen  Gehalt  an  absolutem  Alko- 
hol, wobei  er  zwar  die  Normaltcmperatur  60^  F.  beibehielt,  aber  als 
Einheit  Wasser  der  grösstcn  Dichte   (von  39,83®  F.)  zu  Grunde  legte. 

Tralles  berechnete  auch  verschiedene  Tabellen,  welche  das  bei 
Temperaturen  zwischen  40  ®  und  85  ®  F.  gefundene  specitische  Gewicht 
auf  das  specitische  Gewicht  von  60®  F.  reduciren  und  er  trug  hierbei 
einem  praktischen  Bedürfniss  Rechnung,  indem  er  die  wahren  specifischen 
Gewichte  Gilpin 's  in  die  scheinbaren  specifischen  Gewichte  umrech- 
nete, d.  h.  dass  er  der  kubischen  Ausdehnung  der  angewendeten  Alko- 
holometer aus  Glas  oder  Messing  Rechnung  trug. 

Die  specifischen  Gewichte  von  Tralles  sind  also  solche,  wie  sie 
von  einem  gläsernen  Instrument,  auch  bei  erliöhter  Temperatur,  direct 
angezeigt  werden ;  nicht  wie  sie  nach  der  Correctur  der  Glasausdehnung 
zu  berechnen  sind. 


•)  Gilberts  Annalen  38,  349. 
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Brix  hat  1847  diese  Tabellen  vod  Tralles  wiederum 
rechnet,  indem  er  zwar  dieselbe  Temperatur,  wie  Gilpin  und  Tr 
beibehielt,  also  60«  F.  =  15^»"  C.  =  12*/j,"  R.,  aber  nach  Gi 
Vorgang  als  Einheit  wieder  die  Tcmperatnr  von  60°  F.  einfflhi 
nicht  wie  Tralles  Wasser  von  der  grössten  Dichte.  Dieses  AI 
meter  von  Tralles-Brix  ist  seit  1847  in  Preussen  eingefOhrl 

Gay-Lnasac,  welcher  unter  Mitwirkung  von  Collardea 
Tabelle  tlber  den  Volumprocentgehalt  des  Weingeistes  an  Alka 
rcits  vor  1824  ausgeführt  hat,  welche  aber  vollständig  er^t  18 
Collardeaa**)  veröffentlicht  warde,  bezieht  das  specifiscbe  ( 
auf  15"  C,  Wasser  von  15*  C.  =   1. 

Umstehende  Zahlen  (Seite  498)  sind  einer  Tabelle  aus  Din 
polyt.  Journal  166,  393  entnommen. 

Rudberg**")  entnahm  die  specifischen  Gewichte  seiner  Tab 
30  ^  Alkoholgehalt  den  Gay-Lussac'schen  Angaben,  sow« 
selben  durch  Bcrzelius  bekannt  geworden  waren,  die  specitiscj 
Wichte  von  30  <^   Alkoholgehalt  ab  den  Angaben  von  Tralles 

dem  er  sie  auf  die  Temperatur     ^^tt  umgerechnet  hatte.    Rn 
gibt  zugleich  die  eingetretene  Verdichtung  an. 

V.  Banmhauer's  Tabellen  sind  entnommen  Poggead 
Annalen  110,  659.     Sie  beziehen  sich  auf       ^    und    geben  Vol 

V.  Baumhauer  machte  2  Reihen  von  Bestimmungen  nn« 
mit  Alkohol  aus  dem  Rheinland  bezogen  und  Alkohol  aus  Ams 
bezogen.     Ich  gebe  nur  die  letztere  Reihe  hier  wieder  (S&ite  4f 

Mendelejeff  s  Tabelle  von  1869  ist  entnommen  Po 
dorff's  Annalen  138,  277. 

Die  Angaben  beziehen  sich  auf  die  Temperatur  -,~ö--     Man 

dort   auch    die    Beobachtungen   Mendelejeff 's    für    die    Temj 


•)  Vergl.  das  Alkoholometer  nnd  dessen  Anwendang  Ton  A.  F.  W. 
Berlin   1847,  bei  Karl  ßeimarns. 
•')  Com|it.  rendus  63,  925. 
"')  Poggendorffs  Annalen  IS,  500. 
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0®    10®    20®    30® 

Tö  "To — Jö — 7ö"*    Mendelejeff  8  Wägungen  sind  stets   corrigirt 

in  Bezug  auf  den  luftleeren  Raum.     Der  von  Mendel ejeff  benutzte 
Alkohol  war  aus  Getreide  hergestellt. 

Ich  habe  aus  den  specifischen  Gewichten  die  Volumina  berechnet, 
welche  beim  Mischen  von  Alkohol  und  Wasser  in  Betracht  kommen; 
ebenso  habe  ich  die  Contraction  beim  Mischen  berechnet  und  das  Vo- 
lumen angegeben,  welches  die  Alkohol -Wasiser- Gemische  nach  dem 
Mischen  haben,  wenn  das  Gesammtvolumen  vor  dem  Mischen  =  100 
gesetzt  wird.  Zum  besseren  Ueberblick  habe  ich  diese  Volumina  gra- 
phisch aufgezeichnet  in  Fig.  III  auf  Taf.  1. 

Fownes*)  stellte  eigene  Versuche  an  und  lieferte  eine  Tabelle, 
welche  sich  ebenso  wie  die  Tabelle  von  Mendelejeff  auf  Gewichts- 
procente  bezieht. 

Ich  habe  die  Zahlen  einer  ausführlicheren  Tabelle  entnommen  aus 
Muspratt's  Chemie  1,  282. 

Drinkwater**)  hat  eine  Tabelle  ebenfalls  nach  eigenen  Versuchen 
angefertigt,  aber  nur  für  sehr  verdünnte  Alkohol- Wasser-Gemische. 

Die  älteren  Angaben  von  R i c h t e r ,  Lowitz,  Meissner,  Gon- 
venain,  Morazeau,  Delezennes  übergehe  ich,  da  sie  nur  ge- 
schichtliches Interesse  haben. 

Man  findet  diese  Tabellen,  sowie  eine  ausführlichere  Abhandlung 
über  Alkoholometrie  im  Handwörterbuch  von  Liebig,  Poggendorff 
und  Wöhler  Band  I. 

Die  neueste  Tabelle  über  die  specifischen  Gewichte  von  Alkohol- 
Wasser-Gemischen  rührt  von  Squibb***)  her.   Nach  Squibb  hat  ab- 

60®  F. 
soluter  Alkohol   das   specifische   Gewicht    0,79350   bei   ß^oi?"     ^^^^ 

Squibb's  Annahme   hat   absoluter  Alkohol   ein  stärkeres  Anziehungs- 
vermögen für  Wasser,  als  der  Kalk  besitzt. 


♦)  Phil.  Transactions  1847. 
♦♦)  Phil.  Mag.  1848. 

***)  «Ephenieris;  —  Pharmaceutische  Zeitung  1884,  pag.  545.  —  Chemische 
Industrie  1884,  Septemberheft. 
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S 
l 
1 

|fi 

W 

100 
99,172 
98,531 

97,629 

97,022 

96.615 

96,405 

96.464 

96,931 

97,916 

ili^ 

100 

101,488 

102.425 

103,069 

103,501 

103.727 

103,662 

103,168 

10i,136 

JÜIII 

125,997 
123.668 
121,587 

117.936 

114,680 

111,690 

108,937 

106,496 

104,491 

103,006 

on  100 
ewic  hta- 
heilen 
or  dem 

25,997 
24.697 
23,397 

20.797 

18,198 

15,598 

112,999 

110,399 

107.799 

05,200 

i 

ä-" 

: 

^ 

793G7 
80862 
82246 
83543 
84792 
86006 
87199 
88377 
89536 
90678 
91796 
92875 
93900 
94848 
95702 
96445 
97030 
97682 

6- 

7938 
8089 
8228 
3357 
8483 
6603 
3721 
8840 
8956 
9069 
9184 
9292 
9396 
9490 
9578 
96öi 
9716 
9776 

' 

1^ 

i  Solei 

7940 
8121 
8283 
8432 
8572 
8708 
8338 
8963 
9081 
9196 
9302 
9400 
9491 
9569 
S63G 
9696 
9747 
9300 

^jti 

0,00 
1.18 
1,94 
2,47 
2,87 
3.19 
3,44 
3,615 
3,73 
3,77 
3,745 
3.64 
3,44 
3.14 
2,72 
2.!4 
1,72 
1,20 

"    2 

ö 

7947 
8168 
8346 
8502 
8G45 
8779 
8907 
9027 
9141 
924S 
9348 
9440 
9523 
9595 
9656 
9711 
9761 
9812 

7947 
8168 
8346 
8502 
8645 
8779 
8907 
9027 
9141 
9248 
9348 
9440 
9523 
9594 
9G57 
9711 
9763 
9812 

5i;i 

7946 
8164 
8339 
8496 
8639 
8773 
8900 
9021 
9134 
9242 
9343 
9435 
9519 
9592 
9655 
9709 
8760 
9811 

7939 
8157 
8332 
848S 
8631 
8765 
8S92 
9013 
9126 
923* 
9335 
9427 
9510 
9583 
9646 
9700 
9751 
9602 

riUMOjj 
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lY.     Ausdehnnng  des  absoluten  Alkohols  nnd  seiner 
wässrigen  Lösungen  dnrch  die  Wärme. 

üeber  die  Ausdehnung  des  absoluten  Alkohols  haben  Muncke*) 
nnd  Pierre**)  Untersuchungen  angestellt.  Namentlich  des  letzteren 
Resultate  stimmen  sehr  genügend  mit  jenen  ttberein,  welche  wir  Kopp***) 
verdanken.     Kopp 's  Angaben  sind  folgende: 

Tabelle  V. 
Ausdehnung  des  absoluten  Alkohols  durch  die  Wärme. 


bei  0  C. 

Volumen  nach 
Kopp 

Volumen  nach 
Gaj-Lussac 

0       .     .     .     .       1,00000       ....        1,00000 

5 

>     1 

1,00523 

1         i 

1,00555 

10 

1,01052 

1         < 

1,01143 

15 

1,01585 

1 

1,01751 

20 

1,02128 

»         i 

1,02334 

25 

1,02680 

1         < 

1,02915 

30 

1,03242 

■ 

1,03474 

35 

1,03817 

fl 

1,04028 

40 

1,04404 

1            i 

1,04568 

45 

1,05006 

1 

.       1,05085 

50 

1,05623 

t            ■ 

1,05602 

55 

1,06257 

1 

1,06101 

60 

1,06910 

1 

1,06596 

65 

1,07584 

»              i 

1,07074 

70 

1,08278       . 

1              1 

1,07548 

75 

1,08994 

a 

1,08011 

80 

1,09735 

»             1 

— 

Kopp  bestimmte  die  Ausdehnung  direct  mit  dem  Dilatometer. 

Koppf)   gibt  auch   eine  Tabelle  von  18  Flüssigkeiten,   worunter 

sich  auch  absoluter  Alkohol  befindet,  welche  die  Verminderung  der  Vo- 

lumina bei   Temperaturabnahme   angibt,    wenn   man   das  Volumen   der 

Flüssigkeit  bei  ihr( 

sm 

Sic 

idepunkt  —  10, 

ooc 

)  V 

olu 

mina  setzt. 

♦)  Gehler' 8  Wörterbuch  10,  923. 
**)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3™*  sdrie]  15,  358. 
♦♦♦)  Poggendorff's  Annalen  72,  61. 
t)  Poggendorff's  Annalen  72,  293. 


r 


500     ^GOTfaKfa:  U«b«r  Alkohol  und  Qemiiche  ans  Alkohol  und  Wi 

Eine  Zusammenstellung  für  die  gefundene  Ausdehnung  des  al 
Alkohols  zwischen  den  Temperaturen  von  0** — 30  ^C.  von  Seiten 
Lussae's,  Muncke's,  Kopp's,  Mendelejeff *s  und  v.  I 
hauer's  gibt  v.  Baum  hau  er*).  Ueber  Volum- Veränderung' 
Mischungen  aus  Alkohol  und  Wasser  geben  Dupr^  und  Page 
Resultate  ihrer  Versuche  zwischen  10®  und  20®  C. 

Da  die  specifischen  Gewichte  sich  umgekehrt  verhalten,  \ 
Volumiha,  so  lassen  sich  letztere  aus  ersteren  ableiten,  wenn  so] 
verschiedenen  Temperaturen  bestimmt  wurden. 

Ich  führe  deshalb  an,  dass  L.  M.  Frankenheim***)  von 

Alkohol- Wasser-Gemischen  die  Verminderung  des  specifiscben  Gc 

bei  0®,    25®,    50®  und   75®  C.  angibt;  femer,  dass  Mendele 

seine  specifiscben  Gewichte  von  Alkohol- Wasser-Gemischen  bei  de 

0®     10®     15®     20®     30®  ^    ,.      , 
peraturen  von  -3,  —3-,  —j-,  — p,  —5-  bestimmte,  erinnere  a 

allem  daran,  dass  G  i  1  p  i  n  die  specifiscben  Gewichte  seiner  yielei 
hol- Wasser-Gemische  bei  der  Temperatur  zwischen  30®  und  80 
100®  F.  (—1,11®  bis  +  37,78®  C.)  bestimmte.  Man  findet  di 
im  Handwörterbuch  der  Chemie  von  Liebig,  Poggendor; 
Wohl  er  B.  1,  S.  218,  ferner  in  der  technologischen  Encjklopä 
Prechtl  B.  1,  S.  230. 

Kopp  tt)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  Mischungen  ans  j 
und  Wasser,  welche  weniger  als  16,5  Gewichtsprocente  Alkob 
halten,  sich  weniger  ausdehnen,  als  man  nach  den  Ausdebnuni 
keiten  der  Bestandtheile  und  dem  Mischungsverhältniss  erwarten 
Mischungen  hingegen,  welche  mehr  als  16,5  Gewichtsprocente  eni 
•        dehnen  sich  stärker  aus. 

>  Diese  Verschiedenheit,  in  Rücksicht  auf  die  Ausdehnnngsfäl 
.  steht  mit  der  Verschiedenheit,  in  Rücksicht  auf  die  Aendemng  d 

I  |f  traction   mit  der  Temperatur,    in   nothwendigem  Zusammenhang; 

jl  Ij  bedingen  sich  gegenseitig.« 

'#1 

1  j.i:  •)  Poggendorff'8  Annalen  140,  361. 

[  V  ♦*)  Poggendorff's  Annalen  1871,  Ergänzungsband  V,  S.  237. 

i'="  f!  ♦*♦)  Poggendorff's  Annalen  72,  200. 

t)  Poggendorff's  Annalen  188,  279. 
■  tt)  Poggendorff's  Annalen  68,  362. 
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Ehe   ich  jet7t  zu   der  Spannkraft   der  Dämpfe   des  Alkohols   und 

seiner   wässrigen   Lösungen  übergehe,   sei  es   gestattet,   ganz   kurz   an 

das  Gesetz    der  Spannkraft  der  Dämpfe   von    Flttssigkeitsgemischen   im 
Allgemeinen  zu  erinnern. 

Bekanntlich  unterscheidet  Regnaul t*)  3  Arten  von  Gemischen, 
deren  Verhalten  ein  verschiedenes  ist,  hinsichtlich  der  Spannkraft  ihrer 
Dämpfe. 

Die  erste  Art  bilden  die  Gemenge  zweier  Flüssigkeiten,  welche 
sich  nicht  mischen,  z.  B.  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff;  —  Wasser 
und  ChlorkohlenstofF;  —  Wasser  und  Benzin. 

Die  Spannkraft  des  Gemengdampfes  ist  gleich  der  Summe  der 
Spannkräfte  der  einzelnen  Dämpfe. 

Die  zweite  Art  sind  Gemische  zweier  Flüssigkeiten,  welche  sich 
nur  in  begrenzter  Menge  lösen  (z.  B.  Wasser  und  Aether). 

Die  Spannkraft  des  Gemengdampfes  ist  sehr  nahezu  gleich  der 
Spannkraft  des  Dampfes  der  flüchtigeren  Flüssigkeit. 

Die  dritte  Art  sind  Flüssigkeitsgemische,  welche  sich  in  allen  Ver- 
hältnissen der  einzelnen  Flüssigkeiten  darstellen  lassen  (z.  B.  Wasser 
and  Alkohol  —  Aether  und  Alkohol). 

Die    Spannkraft    des   Gemengdampfes    liegt    in    diesem    Falle 
zwischen  den  Spannkräften  der  beiden  gemischten  Flüssigkeiten. 

Auf  alle  diese  Eigenschaften  hatte  übrigens  schon  Magnus'"*) 
im  Jahre  1836  aufmerksam  gemacht.  Wüllner  stellte  später  fest, 
dass  die  Spannung  des  Gemengdampfes  zur  Summe  der  Spannungen  der 
Dämpfe  der  Bestandtheile  in  einem  nahezu  constanten  Verhältniss  stehe. 

Von  diesen  Flüssigkeitsgemischen,  von  welchen  beide  Bestandtheile 
verdampfen ,  sind  solche  zu  uüterscheiden ,  aus  welchen  nur  der  eine 
Bestandtheil  flüchtig  ist,  z.  B.  Lösungen  desselben  Salzes  bei  verschie- 
dener Concentration  —  oder  Lösungen  von  nicht  flüchtigen  Säuren  oder 
indifferenten  Körper  bei  verschiedener  Concentration. 

Ferner  solche  Flüssigkeitsgemische,  welche  Gase  enthalten,  z.  B. 
Wasser  und  Salzsäure. 

Die  Spannkraft  der  Dämpfe   ist   unter  allen  Umständen  abhängig: 


♦)  Compt.  rend.  39  und  Poggendorff's  Annalen  93,  568. 
♦♦)  Pogggendorff'a  Annalen  93,  579. 


502       QerUeh:  üeber  Alkohol  nnd  Gemücbe  am  Alkohol  nnd  Wmmt. 

1)  von  der  Natnr  der  Flüssigkeit;  und  bei  FlOssigkeitsgeu 
die  sich  in  allen  Verhältnissen  darstellen  lassen,  von  der  < 
tration  des  Gemisches, 

2)  von  der  Temperatur  der  Dämpfe, 

3)  von  dem  Druck,  der  aal  der  FIttssigkeit  lastet. 

Wir  können  daher  die  Spanakraft  des  Dampfes  mes» 
gleicher  Temperatur,  aber  verschiedener  Concentration  de 
sigkei  tsgemisches. 

Sind  die  Spannkraftscorven  der  Flüssigkeitsgemische  ermitl 
können  wir  bei  bestimmter  Temperator  und  bestimmtem  Drnc 
der  Spannkraft  des  Dampfes  einen  ROckschlnss  machen  anf  die  ( 
tration  der  Flüssigkeit. 

Wir  können  aber  auch  die  verschiedenen  Temper 
grade  messen,  bei  welchen  die  Dampfspannang  der  verschiedene 
centrationsgrade  eines  bestimmten  FlUssigkeitsgemischcs  ein  Dnd 
selben  Druck  überwindet.  Wir  bestimmen  anf  diese  Wei 
Siedepunkte  der  verschiedenen  Concentrationsgrade  dieses  FlDssi 
gemisches. 


V.  Spannkraft  der  Dämpfe  des  absolnten  Alkoholi 
seiner  wässrigen  Lösungen  bei  lOO«  C.  und  760« 
Barometerstand. 

Anf  die  Ermittelung  der  Spannkraft  der  Dämpfe  von  wft 
Alkoholgemiscben  bei  der  Temperatnr  des  Wasserdampfes  oiu 
herrschenden  Barometerstand  gründet  sich  das  Geissler'scbe  ^ 
meter,  nm  ans  dieser  Dampföpannung  einen  RUckschloBS  auf  den 
holgehalt  der  Misclinng  za  machen. 

Plücker  nnd  Geissler*)  haben  für  die  Spannkraft  dei 
freien  Dämpfe  des  absoluten  Alkohols  bei  100"  C.  als  Maasi 
Quecksilbersäule  gefunden,  deren  Länge  bei  0"  C.  1691,2  mir  h 
und  für  die  Zunahme  der  Spannkraft  des  Alkoholdampfes  in  der 
von  100  0  für  jeden    '/lo"  C   5,81mm. 

Die  Versuche  über  die  Si>annkraft  der  Dämpfe  aus  Alkobol-V 
Gemischen  wurden  bei  TÖ4,6  mm  Barometerstand  vorgenommen,  i 
geben  folgende  Resultate.**) 

■)  Poggendorffs  Annalen  »2,  210. 
•*)  Ebendaselbst  S.  219. 
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Gewichtsprocent  SpaDonng  in 

an  Alkohol  Quecksilberdrack 

0,00  ^ 754,6  mm 

9,87  « 1044,5    « 

25,08  <       ......        1286,8    * 

42,64  < 1422,6    * 

64,08  « 1544,7 

100        * 1679,6 

Die  Curve  Fig.  V  auf  Taf.  1  stellt  das  Gesetz  dar,  wie  die 
Spannkraft  von  dem  Procentgehalt  der  Flüssigkeit  abhängig  ist. 

Der  Alkoholgehalt  in  den  Dämpfen  ist  grösser,  als  in  der  verblei- 
benden Flüssigkeit;  auch  dieses  Verhältniss  des  angewendeten  Alkohols 
im  flüssigen  Gemisch  zu  dem  Alkoholgehalt  in  den  Dämpfen  wurde 
durch  diese  Physiker  festgestellt.*) 

Nachdem  durch  das  Experiment  die  Spannkraft  der  Dämpfe  in  den 
Alkoholgemischen  bei  der  Temperatur  des  kochenden  Wassers  ermittelt 
war,  konnte  Geissler  die  Scala  für  das  von  ihm  construirte  Vapori- 
meter  entwerfen.  Mit  dem  Wechsel  des  Barometerstandes  bedürfen  die 
Angaben  der  Scala  geringer  Correcturen. 

VI.    Spannkraft  der  Dämpfe  des  absoluten  Alkohols  und 
seiner  wässrigen  Lösungen  zwischen  0^  C.  und  den 

betreffenden   Siedepunkten. 

Die  eingehenden  Versuche  von  Regnault  über  die  Spannkräfte 
des  Dampfes  des  absoluten  Alkohols  bei  —  20  ^  C.  bis  +  l*'^-'^"  ^-  ^^"'^ 
wiedergegeben  in  Compt.  rend.  50,  1063  und  in  Poggendorff's 
Annalen  111,  407. 

Regnault's  Versuche  über  die  Spannung  des  Wasserdampfes  von 
—  32 '^  bis  4"  100"  C.  befinden  sich  in  Poggendorff's  Annalen, 
Ergänzungsband  2,  S.  176  und  177.  Magnus'  Versuche  über  don- 
ßelben  Gegenstand  in  Poggendorff's  Annalen  61,  226.  A.  Wüll- 
ner**)  hat  durch  umfassende  Versuche  die  Spannkraft  des  Alkohol- 
dampfes  und  auch  von  Gemischen  aus  Alkohol  und  Wasser  bei 
gleichen  Temperaturen  genau  festgestellt. 

WüUner  berechnet  alsdann  das  Verhältniss,  in  welchem  die  ge- 
fundene Spannung  eines  jeden  Gemisches  zu  der  Summe  der  Spannkräfte 

♦)  Poggendorff's  Annalen  92,  2'20. 
**)  Poggendorff's  Annalen  129,  ;^»53  (ISGG). 

Fresenius,  ZeiUclirift  f.  analyt.  Ckcmif.    XMV.  Jahrgung.  84 
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von  absolutem  Alkohol  nnd  von  Wasser  bei  der  Beobachtangstei 
steht. 

Da  den  folgenden  Detrachtangeo  die  Wülln  er 'sehen  \ 
resaltate  zu  Grunde  liegen,  so  erlaube  ich  mir  dieselbe  hier  k 
geben. 


1 

2  =  ,       1           B 

4 

5  =  . 

Tempe- 
ratur 

Damprspannung  (in  MiUimetoni  Qneck- 

sUber)  des 

Summe 
TOD  Spalte 
3  und  4 

Verl 
der 

Gemisches         Wasaera 

Alkohols 

Geiniach  aus  100  G L'W ich tsth eilen  Wasser  nnd  800  Gewichtsthcilen  AI 
Eine  solche  Lösung  entbiUt  88,8S8....  Gewichtatheile  Alkohol  in  100  G 
thcilen  der  LQsnng. 


11.80 

28,00 

10,32 

+ 

29,75 

= 

40,07 

30.5 

4U,08 

17,03 

+ 

49,05 

= 

66.98 

30.4 

79,-25 

32,27 

+ 

84.10 

= 

116.37 

40,0 

130,16 

54,90 

+ 

137,00 

= 

191,90 

50,5 

21G,78 

M,31 

+ 

225,00 

— 

319.31 

«0,3 

342,35 

151,25 

+ 

a54,68 

i^ 

505,93 

70,0 

526,25 

234.12 

+ 

543,10 

— 

777,23 

Ö0,4 

300,76 

3S0,49 

+ 

824,56 

— 

1185,35 

Hl,7 

849,07 

380.63 

+ 

873.81 

=^ 

1254.44 

Gemiitch  ans  100  Gewicbtstheilcn  Waaser  +  400  Gcwichtstheilen  Alb 
Eine  solche  Lösoiig  enthält  SO  GewichtstheEle  Alkohol  iu    100  Gcwiehl 
der  LBsuiig. 


30.4 

76,15 

40,0 

120,16 

50,5 

210,09 

eo,3 

332„^2 

70,0 

511.09 

80,4 

778.07 

81.7 

825,06 

10,32 

+ 

29,75 

= 

40,07 

17.93 

+ 

49,05 

= 

66,93 

32,27 

+ 

84,10 

^ 

116.37 

54,90 

+ 

137,00 

= 

191,96 

94,31 

+ 

225,00 

= 

319,31 

151,25 

+ 

3.54.68 

= 

505,93 

234.12 

+ 

543,10 

= 

777.22 

360,49 

+ 

824,86 

= 

1185.35 

380,63 

+ 

873,81 

= 

1254,44 
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1 

2  =  ^1                 3           ]           4 

5  —  ft 

u 

Tempe- 
ra tnr 

Dampfspannung  (in  Millimetern  Qaeck- 

Silber)  des 

Summe 

Yon  Spalte 

3  und  4 

Verh&ltnisB 
der  Zahlen 
Ton  Spalte 

2 

5" 

OC. 

Gemisches 

Wassers 

Alkohols 

Geroisch  aas  100  Geii 

richtstheilen  Wasser  +  200  G 

ewichtstheile 

n  Alkohol. 

Eine  solche 

1  Lösung  enthält  66,666....  Gewichtstheile  Alkohol  in  100  Gewichts- 

theilen  der  Lösung. 

mm 

mm                mm 

mm 

11,80 

25,00 

10,32    +      29,75    — 

40,07 

0,624 

20,5 

41,76 

17,93    +      49.05    r-: 

66,98 

0,622 

30,4 

72,80 

32,27    +      84,10    — 

116,37 

0,626 

40,0 

120,60 

54,90    +    137,00    -- 

191,90 

0,628 

50,5 

201,15 

94,31    +    225,00    ^^ 

319,31 

0,630 

60,3 

318,85 

151,25    +    354,68    — 

505,93 

0,630 

70,0 

490,62 

234.12    +.  543.10    — 

777,02 

0,631 

80,4 

745,36 

360.49    +    824,86    — 

1185,35 

0,629 

81,7 

790,57 

380,63    +    873,81    — 

1254,44 

0,630 

Gemisch 

aus  100  Gewichtstheilen  Wasser  +  100  Gewichtstheilen  Alkohol. 

Eine  solcht 

3  Lösung  entl 

lält   50  Gewichtstheile  Alkohol  in   100  Gewichtstheilen 

der  Lösung. 

mm 

mm                mm 

mm 

11,80 

23,90 

10,32    +      29,75    — 

40,07 

0,597 

15,4 

29,05 

13,08    +      36,07      - 

49,10 

0,592 

20,5 

39.26 

17,93    +      49,05    — 

66,98 

0,587 

30,4 

68,76 

32,27    +      84,10    — 

116,37 

0,591 

40,3 

116,75 

55,80    +    139,08    — - 

194,88 

0,599 

50,5 

189,86 

94,31    +    225.00    ^ 

319,31 

0,595 

60,3 

300,75 

151,25    +    354,68    — 

505,93 

0,594 

70,0 

463,55 

234,12    +    543,10    — 

777,02 

0,595 

80,4 

705,67 

360,49    +    824,86      - 

1185,35 

0.595 

81,7 

747,73 

380,63    +    873,81     — 

1254,44 

0,596 

G^miscl 

ii  aus  100  Gev 

achtstheilcn  Wasser  +  50  Gewichtstheilen  Alkohol. 

Eine  solche 

!  Lösung  enth 

alt  33,333....  Gewichtstheile  Alkohol  in  100  Gewichts- 

theilen der  Lösung. 

mm 

mm                 mm 

mm 

11,80 

2100 

10,32    4       29,75    — 

40,07 

0,520 

20,5 

35.41 

17,93    +      49,05    — 

66,98 

0,528 

30,4 

62.00 

32,27     +      84,10       - 

116,37 

0,533 

40,0 

103,25 

54,90    +    137,00    :^ 

191,90 

0,530 

50,5 

173,98 

94,31     4-    225.00    — 

319,31 

0,545 

60,3 

277,38 

151,25    +    354,68    — 

505,93 

0,547 

67,2 

376,45 

206,67    +    480,34    — 

687,01 

0,541 

80,4 

642,81 

360,49    +    824,86    — 

1185,35 

0,542 

84,6 

760,00 

426,31    +    975,40    = 

1401,71 

0,544 

34* 


^ 
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In  Fig.  IV  anf  Taf.  1  sind  die  Temperaturen,  also  die 
der  Spalte  1,  als  Ordioaten  ;  hingegen  die  Anzahl  der  Milliineter  < 
silberdrock ,  welclie  der  DampfspannaDg  des  Gemisches  eqtspreche) 
die  Zahlen  der  Spalte  2,  als  Abscissen  eingetragen. 

Die  Curven  geben  also  die  bcobacbtete  Dampf spannnng  an. 
einer  Quecksilbcrsäale,  in  Millimetern  ausgedrückt,  bei  den  betrel 

Temperaturen   das  Gleichgewicht   halten.     Die  Verbältnisszahlen 

vorstehender  Zablentabclle  geben  an,  am  wie  viel  die  Dampfspi 
des  Alkohol -Wasser-Gemisch  es  geringer  ist,  als  die  Summe  der  Spam 
des  Alkohols  und  Wassers  bei  gleicher  Temperatur. 

Die  äusserst  geringen  Differenzen  in  diesen  Verhältnisszahl 
klärt  WDllner  durch  mögliche  Beobachtuogsfebler,  nur  bei  noc 
dnnuteren  Lösungen  scheint  ein  geringes  Ansteigen  des  Verbal 
der  Spannkräfte  der  Gemisihdämpfe  zu  der  Summe  der  Spannkräl 
Bestandlbeile  statt  zu  finden. 

Wflllner  fand  also  die  Verhältnisszahlen  der  Spannkräf 
Gemische  zu  der  Summe  der  Spannkräfte  des  Alkohols  und  des  W 
bei  denselben  Temperaturen  gemessen,  bei  allen  Druck  Verhältnisse 
stant  und  zwar  für  die  Gemische : 

100  Wasser  +  800  Alkohol  constant  =  0,677 
100        .        -f-    400        -  -         =  0,657 

100         .        +   200         •  .         =  0.630 

100        -        +   100         -  .         =  0.595 

100         -        +     50        .  -         =  0,540 

Hieraus  geht  hervor,  dass  das  Verhättniss  des  Alkoholdamp 
ilem  Wassenlampf  im  Dampfgemisch  bei  allen  Temperaturen  di 
bleibt,  keineswegs  ist  aber  damit  gesagt,  dass  das  VerhSItniss  d 
koliüldampfes  zu  dem  Wasserdampf  im  Dampfgemisch  da.«sclb 
wie  dasjenige  des  flüssigen  Alkohols  und  Wassers  im  Flßssigk 
pemiscb;  im  Gcgcntheil  ist  durch  die  Versuche  Plttcker's  eri 
dass  dies  nicht  der  Fall  ist. 

Bei  dem  Sieden  von  Weingeistgemischen  in  Destillirapitarate 
es  schon  langst  bekannt,  dass  die  Dämpfe  reicher  an  Alkohol  si 
die  zurückbleibende  Flüssigkeit,  es  beruht  ja  hierauf  die  VersU 
des  Weingeistes  durch  Destillation,  welche  durch  Einriebtang  d 
1(111  nen-A]iparat es  beut  zu  Tage  die  dirccte  Herstellung  von  Alkoh 
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93 — 94  Volumprocent  an  absolutem  Alkohol  gestattet,  selbst  wenn  die 
Maische  kaum  7  ^  davon  enthält.  Man  bestimmt  sogar  nach  Grö- 
ning's  Vorgang  durch  die  Temperatur  des  siedenden  Alkohols  den 
Alkoholgehalt  im  Dampfe  und  gleichzeitig  das  Verhältniss  des  Alkohols 
zum  Wasser  in  der  zurückbleibenden  Flüssigkeit, 


VII.  Temperaturen,  bei  welchen  die  Spannkraft  der 
Dämpfe  von  absolutem  Alkohol  und  seiner  wässrigen 
Lösung    einer    Quecksilbersäule    von    bestimmter    Höhe 

das   Gleichgewicht   halten. 

Diese  Temperaturen  lassen  sich  aus  der  graphischen  Darstellung 
Fig.  IV  auf  Taf.  1  ablesen. 

Die  Abscissen  geben  in  dieser  Zeichnung  die  Höhe  der  Queck- 
silbersäulen an,  welche  bei  den  verschiedenen  Concentrationsgraden  der 
Dampfspannung  das  Gleichgewicht  halten. 

Da,  wo  die  Curven  diese  horizontalen  Linien  schneiden,  findet  man 
in  verticaler  Richtung  die  Temperatur  angegeben,  bei  welcher  dieses 
Gleichgewicht  eintritt.  Ich  will  diese  Temperatur  hier  kurzweg  den 
Siedepunkt  nennen. 

In  nachstehender  Tabelle  sind  in  diesem  Sinne  die  Siedepunkte  des 
Alkohols  und  seiner  wässrigen  Lösung  bei  verschiedenen  Druck  Verhält- 
nissen (Manometerständen)  eingetragen,  wie  ich  solche  aus  der  gra- 
phischen Darstellung  abgelesen  habe. 

Zugleich  ist  die  Temperaturdifferenz,  rcsp.  die  Temperatur- »Er- 
niedrigung« dieser  Siedepunkte  gegen  den  Siedepunkt  des  reinen  Wassers 
bei  gleichem  Druck  in  Cursivschriff  beigefügt. 

In  Fig.  VII  auf  Taf.  1  sind  die  Siedetemperaturen  graphisch  dar- 
gestellt. Die  Temperaturen  sind  als  Abscissen,  die  Gewichtsprocent- 
gehalte  Alkohol  in  100  Gewichtstheilen  der  Lösungen  als  Ordinaten  ein- 
getragen. 

In  Fig.  VIII  auf  Taf.  1  sind  die  Tempcraturdiflferenzen  graphisch 
dargestellt,  um  welche  die  Lösungen  niedriger  sieden,  als  Wasser  bei 
gleichem  Druck.  Der  Siedepunkt  des  Wassers  ist  bei  allen  diesen 
Differenzen  demnach  gleich  Null  gesetzt.  Die  Temperaturgrade  sind 
wieder  als  Abscissen  eingetragen;  die  Gewichtsprocentgchalte  Alkohol 
in  100  Gewichtstheilen  der  Lösung  aber  als  Ordinaten. 
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Begnault*)  unterscheidet  2  Methoden  zur  Bestimmung  der  Siede- 
punkte. 

Die  erste  Methode,  >die  statische«,  besteht  in  der  Bestimmung  des 
Druckes,  welcher  der  Spannkraft  des  Dampfes,  den  ein  Ueberschuss  der 
Flüssigkeit  bei  verschiedenen  Temperaturen  aussendet,  das  Gleichgewicht 
hält,  und  zwar  bei  Ruhe  der  Flüssigkeit. 

Bei  der  zweiten  Methode,  »der  dynamischen«,  ist  der  Dampf  immer 
in  Bewegung,  und  man  bestimmt  die  Temperatur  des  Dampfes,  den  die 
siedende  Flüssigkeit  fortwährend  unter  verschiedenem  Druck  aussendet 

Beide  Methoden  geben  nach  R  c  g  n  a  u  1 1  identische  Resultate,  wenn 
die  Flüssigkeiten  vollkommen  homogen  sind  und  keine  fremden  Körper 
enthalten  und  wenn  die  Flüssigkeit  keine  grosse  Molccular  -  Cohäsiou 
darbietet.  Deshalb  erhielt  Regnault**)  nach  beiden  Methoden  die- 
selben Resultate  bei  Wasser,  auch  bei  Schwefelkohlenstoff;  hingegen  bei 
Terpentinöl  und  namentlich  bei  Aether  sind  die  Resultate  nach  beiden 
Methoden  oft  sehr  abweichend. 

Indess  hebt  Regnault  hervor,  dass  die  Gegenwart  der  kleinsten 
Mengen  eines  fremden  flüchtigen  Körpers  sich  sogleich  durch  die  Nicht- 
Superposition  der  beiden  graphischen  Curven,  denen  die  zwei  Methoden 
angehören,  äussert. 

Vor  Kurzem  hat  G.  Kahl  bäum  in  einem  Werke***)  eine  grosse 
Menge  von  directen Siedepunktsbestimmungen  mitgetheilt,  die  derselbe  im 
Vacuum  oder  im  luftverdünnten  Räume  beim  Durchleiten  von  Luft  vorge- 
nommen hat.  Beim  Vergleich  einiger  dieser  Resultate  mit  den  Resultaten 
von  Landolt  über  die  Spannkraft  der  Dämpfe  derselben  Flüssigkeit 
bei  denselben  Druckverhältnissen,  zeigen  sich  grosse  Verschiedenheiten, 
da  Landolt  die  Spannkraft  im  Vacuum  eines  Barometers  gemessen  hat. 

G.  Kahlbaum  kommt  zum  Schluss,  dass  ein  Unterschied  bestehe 
bei  gleichen  Druckverhältnissen  zwischen  der  Tension  des  Dampfes  und 
dem  Siedepunkt;  und  dass  es  nicht  gestattet  sei,  aus  der  einen  Grösse 
direct  die  andere  abzuleiten.  Er  nennt  den  »Kochpunkt«  diejenige 
Temperator  des  Dampfes  einer  bewegten  Flüssigkeit,  bei  welcher  alle 
Molecüle  derselben  ohne  Aenderung  des  äusseren  Druckes  vom  tropfl>aren 
in  den  dehnbaren  Aggregatzustand  übergehen. 

*)  Poggendorff's  Annalen  111,  404. 
**)  Poggcndorff's  Annalen  98,  542. 

♦♦♦)  „Siedetemperatur   und   Druck   in   ihren  Wechselbeziehungen"    Leipzig, 
Joh.  Ambr.  Barth  1885. 
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Ohne  hier  den  Gogenstaad  weiter  verfolgen  zn  k&nnen,  is 
schon  durch  die  Aeusserungcn  und  Angaben  von  Regnanlt  i 
wiesen,  dass  es  sehr  schwierig  ist,  nach  beiden  Uethoden  ganz  i 
Kcsultate  zu  erhalten  und  die  Resultate  der  directen  Siedepnnktsi 
mangen  stimmen  selten  ganz  Obereiu  mit  deitjenigen,  welche  a 
Spannkraft  der  Dämpfe  im  Vaporimeter  oder  Barometerracnam 
leitet  werden. 

Ich  liabe  z.  B.  hier  die  directen  Siedcpnnktsbestimmnngf 
Kahl  bäum  mit  den  Dampfspannangsbestimmnngen  vonWailn 
samnicngestellt ,  welche  beide  Physiker  über  Aethyl-Alkohol  ar 
Die  Resultate  nach  WOllner  sind  ans  Fig.  IV  auf  Taf.  1 
lesen. 


Kuch|iunkt 

Dampfspannung 

nach  Kahlbanm 

nach   Wnilner 

OC. 

7um  Druck 

«C.       -      mm 

12.8 

bei         20.50 

be 

12,8 

17,4 

30,86 

17,4 

21,0 

41,32 

21,0 

24,4 

54,86 

24,4 

25,0 

56,84 

25,0 

26,2 

61.96 

26,2 

78.3 

760,00 

78,3               7 

bei  welcher  d.T  Alkohol  koclit 
nnch  K  n  h  1  b  a  u  m 


bei  welcher  der  Atkoholdampr 
beieich  neten  Druck  das  Gleichgi 
hält  nach  Wüllner 


20,50 
30,86 
41,32 
54.86 
56,84 
61,96 
760,00 


78,3 


bei  20,50 

-  30.86 

-  41,32 

-  54,86 


22.4 
23,2 


Itoi  höheren  Temperaturen  sind  die  Abweichungen,  welche  nach  I 
Methoden  gewonnen  werden,  meist  geringer,  iudess  gleichen  si< 
schwierig  ganz  aus. 
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Nach  von  Yelin  und  Fuchs"^)  ist  Alkohol  von  94  %  eben  so 
fochtig  als  der  ganz  wasserfreie,  während  der  Siedepunkt  des  wasser- 
freien Alkohols  höher  ist,  als  jener  des  97-  und  98-procentigen  Alko- 
hols, so  dass  bei  der  Destillation  eines  94  ^  enthaltenden  Alkohols 
die  zuerst  übergehende  Portion  wasserhaltiger  ist  als  die  nach- 
folgende. **) 

Bei  der  Herstellung  von  absolutem  Alkohol  entfernte  Mendcle- 
jeff'^'^'*')  und  ebenso  von  Baumhauer f)  sorgfältig  die  flüchtigste, 
zuerst  übergehende  Portion  Alkohol,  weil  sie  wasserhaltig  war  und  ein 
höheres  specifischcs  Gewicht  zeigte  als  die  folgenden  Fractionen. 

Ueber  directe  Siedepunktsbestimmungen  des  absoluten  Alkohols 
führe  ich  zunächst  die  Versuche  von  Kopp  ff)  an. 

Siedepunkt  des  absoluten  Alkohols  rcducirt  auf  760  mm 
Barometerstand,  mit  der  Kugel  in  der  Flüssigkeit, 
die  Quecksilbersäule  zitternd,  manchmal  selbst 
hüpfend .       78,8  <>     79,2  ^ 

mit  der  Kugel  im  Dampf,  nahe  eine  Viertelstunde  con- 

stant , 78,4^ 

ebenso  fand  Gay-Lussac 78,4® 

Mendelejeff  fand 78,3« 

Eine  Zusammenstellung  der  Siedepunkte  des  absoluten  Alkohols 
von  Seiten  verschiedener  hervorragender  Pliysiker  findet  man  in  Pog- 
gcndorff's  Annalen  140,  361. 

Directe  Siedepunktsbestimmungen  über  Gemische  aus  Alkohol  und 
Wasser  verdanken  wir  Duprc  und  Pagefff).  Zugleich  berechneten 
dieselben  die  mittleren  hypothetischen  Siedepunkte  unter  der  Voraus- 
setzung, dass  der  Siedepunkt  einer  Mischung  das  Mittel  sei  aus  den 
Siedepunkten  ihrer  Bestand! heile,  uiid  schliesslich  die  Differenzen. 


•)  Prechtrs  Encyklopädie  1,  223. 
**)  Vergleiche  hierüber   auch   Handwörterbuch    der  Chemie   von  Lieb  ig, 
Poggendorff  und  Wöhler  1,  51. 

♦*•)  Poggendorff's  Annaion  188,  242. 
t)  Poggendorfrs  Annalen  140,  :i58. 
tt)  Poggendorff's  Annalen  72,  56. 
•ftt)  Poggendorff's  Annalen  5.  Ergänzungshand,  S.  235. 
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1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

QewichtB- 
Proceote 

Siedepunkt 
beobachtet  bei 

Mittlerer 

hypothetischer 
Sieilepontt; 

Diffem». 

Sfedep 

be 

7G0» 

lAlkohoL 

744,4  MM 

berechnet 

OC. 

berccl 
OC 

100 

77,89 

77,89 

_ 

78,4 

90 

78,01 

80.05 

-2.04 

78,5 

80 

78,84 

8ä,ao 

-3,36 

79,3 

70 

79,61 

84,M 

—  4,74 

80,1 

60 

S0,47 

86,50 

-G,03 

81, C 

50 

81,33 

S8,G0 

-7,27 

81,8 

45 

81,99 

89,72 

—  7.73 

82J 

40 

S-2^2 

90.90 

-8,38 

83,0 

30 

84,01 

92.95 

-  8,94 

84..^ 

•20 

8G„50 

95.10 

-8,60 

87,0 

10 

90,93 

97,25 

-6,27 

91.5 

0 

99,4 

99.4 

~ 

10( 

Der  Siedepunkt  des  Wassers  ist 

bei  760  7«m  100»  C. 

.     744,4  Wim  99,4  "  C. 

Differenz       0,6  *  C, 
Dor  Siedepunlit  des  absoluten  Alkohols  ist 
bei  760  m»i  78,4  °C. 

.     744,4  mm       77,89»  C. 


Differenz       0,51  *C. 

Es  lassen  sich  hiernach  leicht  die  Siedepunkte  der  Alkoliolge 
för  760  mm  Druck  angeben,  was  in  der  letzten  Spalte  der  vorstol 
Tabelle  von  mir  geschehen  ist. 

Auch  Dupr6  und  Page  fanden  also  bei  directen  Bestimm 
den  Siedepunkt  einer  SOprocentigen  Lösung  nur  '/ig"  C.  höher  a 
Siedepunkt  des  absoluten  Alkohol. 

Ich  fQge  noch  die  Sicdepunktsbestimmungen  von  von  Yelin' 
Obgleich  dieselben  offenbar  zu  niedrig  ausgefallen  sind,  geben  sie 
ein  Hild  von  dem  Verlauf  der  Curve. 


*)  Handwörterbuch  von  Liebig,  Poggendorff  nnd  Wöblei 
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C. 
C. 
C. 
C. 


Alkoholprocente  Siedepunkte 

100 75,78^  C. 

99 75,65«  C. 

98 75,60«  G. 

97 75,60« 

96 75,68« 

95 75,74« 

94 75,73« 

Vergleichen  wir  jetzt  die  direct  gefundenen  Siedepunkte  von  D  u  p  r  e 

und  Page,  bezogen  auf  760  mm  Barometerstand  mit  den  Temperaturen, 

welche   die  Dampfspannung   der  Alkoholgemische   nach  den  Versuchen 

von  Wüllner  ergibt. 

Die  Zahlenwerthe   dieser  Temperaturen   sind   aus   der  graphischen 

Darstellung  Fig.  VII  auf  Taf.  1  abgelesen.    Die  Originalzcichnung  hatte 

1  m  im  Quadrat. 

TabelU  IX. 


Gewichtsprocente 

an 

Alkohol. 


Siedepunkte 
nach  Duprc  und 
Page  bei  760mm 

OC. 


Temperaturen, 
welche  der  Dampf- 
spannung bei  760  mm 
entsprechen  nach 
Wüllner's  Ver- 
suchen graphisch 
interpolirt. 

OC. 


100 
90 
80 
70 
60 
50 
45 
40 
30 
20 
10 
0 


78,40 
78,52 
79,37 
80,15 
81,02 
81,88 
82,54 
83,08 
84,58 
87.08 
91.57 
100 


78,3 
78,9 
79,75 
80,5 
81,35 
82,3 
82.95 
83,5 
85,15 
87,6 
92 
100 


Das  Gesetz  der  Siedepunkte  ist  noch  nicht  bekannt,  obgleich 
Begnault"')  sagt:  »Das  Gesetz,  welches  die  Spannkräfte  der  Gase 
und  Dämpfe  mit  der  Temperatur  verknüpft,  scheint  eins  der  einfachsten 


*)  Poggendorff's  Annalen  111,  402. 
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in  der  Wärmetheorie  sein  zd  mQssen,  denn  es  b&ngt  nnr  ab  vo 
scharf  festgesetzten  and  genau  bestimmbaren  Elementeo,  von  den 
peraturen  und  von  den  Drucken,  denen  die  elastischen  FiOssif 
das  Gleichgewicht  halten. - 

Die  Siedepunkte  von  FlOssigkeitsgemischen  scheinen  vielmehr  : 
dem  noch  abhängig  zu  sein  von  der  specifischen  Wärme  der  G< 
theile ;  vielleicht  auch  von  anderen  noch  nicht  genttgeod  erforschl 
dingungen. 

Meines  Wissens  hat  zaerst  R.  Ilges*)  den  Satz  ansgespi 
dass  die  speciÜschen  und  latenten  Wärmemengen  eines  Alkohol-^ 
Gemisches  so  zu  berechnen  sind,  als  ob  Alkohol  und  Wasser  nngt 
neben  einander  bestanden,  so  dass  Alkohol  und  Wasser  im  Ge 
ihre  besonderen  Siedepunkte  beibehalten. 

Dieser  Satz  würde  zu  Missdeutungen  Veranlassung  geben, 
man  ohne  weiti^res  die  mittlere  hypothetische  speci fische  Warn 
den  Bestand theilen  berechnen  wollte,  wie  dies  in  Tabelle  II  geschet 
Aber  nach  beifolgender  Formel  lüsst  sich  die  specifiscbe  ^ 
eines  Alkohol-Wasscr-Gemisches  aus  den  Siedepunkten  dieses  Gen 
ableiten. 

a  X  s  X  S  -f  (100  — a)  X  100*  _ 

"       b  X  100  ~^' 

In  dieser  Formel  ist  a  die  Gewichtsmenge  Alkohol  in  100  Ge 
theilen  der  Lösung. 

s   ist  die   specifiscbe  Wärme   des  Alkohols  .-=  0,6043   nach  I 

und  Page. 
S  ist  der  Siedepunkt  des  absoluten  Alkohols  nach  Dupre  und 
(lÜO  — a)  ist  die  Ge  wicht  smeuge  Wasser  in  100  Gewichtstbeih 

Lösung. 
100"  ist  der  Siedepunkt  des  Wassers. 
b  ist  der  beobachtete  Siedepunkt  der  Lösung. 
100  ist  die  Summe  der  Gewichts  theile  von  Alkohol  und  Wassi 
X  ist  die  gesuchte  specifische  Wärme  der  Lösung. 

Es  ergeben  sich  dann  durch  die  Berechnung  folgende  Zahl 
die  specifische  Wärme,  welche  mit  den  von  Dupre  und  Page  be 
telen  Zablenwerlhen  zu  vergleichen  sind. 


*)  Zeitschrift  Tür  Spiritas-Indaetrie  1535,  VIIL  Jfthrgtng.  So.  7, 
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Tabelle  X. 


Alkohol 

in  100  Gewichts- 

thcilen  der 

Mischung 


Siedepunkte     i       Specifi8che  Wärme,        |  Beobachtete  spe- 
nacbDupre  und ! berechnet  nach  der  Formel'  cifische  Wärme 
Page  bei760mm|aX8yS  +  (100—a)X  1000, nach  Du pre  und 
oc.  '  "b  X  100  Page 


100 
90 
80 
70 
60 
50 
45 
40 
30 
20 
10 
0 


78,4 
78,52 
70,37 
80,15 
81,02 
81,88 
82.54 
83.08 
84,58 
87,08 
91,57 
100 


0,6043 
a6736 
0,7206 
0,7884 
0,8447 
0.9000 
0,9247 
0,9504 
0,9969 
1.0275 
1,0346 
1,0000 


0,60430 
0.65764 
0,71690 
0,78445 
0,84332 
0,90633 
0,94192 
0,06805 
1,02602 
1,04362 
1 ,03576 
1,0000 


Aus  diesen  Betrachtungen  tritt  unverkennbar  der  innere  Zusammen- 
hang hervor,  der  zwischen  den  Siedepunkten  und  der  specitischen  Wärme 
der  Alkohol-Wasser-Gemische  besteht. 

Ist  also  die  specifische  Wärme  der  Alkohol-Wasser-Gemische  be- 
kannt, so  müssen  sich  daraus  die  Siedepunkte  dieser  Gemische  ableiten 
lassen  durch  die  Formel 

a  X  s  X  S4-(100— a)  100^  _ 

ICÖ^ÄV  -  -  —  X. 

Die  einzelnen  W^erthe  der  Formel  bleiben  die  vorigen. 

W  ist  die  beobachtete  specitische  Wanne  der  Lösung.    (Vergl.  hierttber 

Tabelle  II.) 
X  ist  der  gesuchte  Siedepunkt  der  Lösung. 

Ich  habe  hier  nach  dieser  Formel  <lie  Siedepunkte  berechnet. 

Nach  Dupre  und  Page  ist  die  specitische  AVärme  des  absoluten 
Alkohols  0,6043.  Wenn  der  Siedepunkt  des  absoluten  Alkohol  78,3" 
ist,  so  ist  s  X  ^  =  47,317. 

Nach  H.  Sc  hüller  ist  die  specitische  Wärme  des  absoluten  Al- 
kohols 0,6120,  also  s  X  S  =  47,92, 

Nach  W  i  n  k  e  1  m  a  n  n  ist  die  speciiische  AVärme  des  absoluten  Al- 
kohols 0,r)025,  also  s  X  S  =  47,1*76. 


ili: 


t 
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TabelU  XI. 
Berechnete  Siedepunkte  der  Alkoholgemische 
cifischen  Wärme  der  Lösung  in 


aus  der  beobachtete 
Graden  Celsius. 


Procent- 
gehalt der 

nach  Dupre 
und 

nach 
Schaller 

nach 
Winkel- 

Beobachtete 
Siedepankte 
nach  Dapre 

Span 

der  I 

=  7( 

Lösung 

Page 

mann 

und  Page 

Wül 

OC. 

OC. 

OC. 

OC. 

bei 

100 

78,3 

78,3 

78,3 

78,4 

7 

90 

79,96 

80,05 

77,77 

78,52 

7 

80 

80,70 

80,45 

78,14 

79,37 

7 

70 

80,47 

80,98 

78,19 

80.15 

8 

60 

81,09 

81,60 

78,86 

81,02 

8 

50 

81,27 

81,62 

79,61 

81,88 

8 

45 

80,99 

80,65 

82,54 

8 

40 

»1,53 

80,73 

79,89 

83,08 

8 

30 

82,06 

82,24 

81,49 

84,58 

8 

20 

85,72 

85=84 

85,39 

87,08 

8 

10 

92,46 

91,81 

91,94 

91,57 

9 

0 

100 

100 

100 

100 

IG 

Bedenkt  man  die  Schwierigkeiten,  mit  welchen  die  genauest 
Stimmungen  der  specitischen  Wärme  von  Alkohol- Wasser-Gemischi 
bunden  sind,  so  wird  man  die  Uebereinstimmung  zwischen  den 
neton  und  beobachteten  Siedepunkten  immerhin  genügend  gross  er 
um  Ilges  beizustimmen,  dass  Alkohol  und  Wasser  in  ihren  Mise 
ihre  besonderen  Siedepunkte  beibehalten. 

Die  Modification  der  mittleren  Eigenschaft  der  Siedepunkte 
sich  aus  Tabelle  VIII,  Spalte  3  und  4. 

Mit  Reclit  konnte  man  erwarten,  dass  dieser  Zusammenbang  z^ 
der  specitischen  Wärme  und  den  Siedepunkten  der  Gemische  ein 
meiner  sei  und  auch  bei  Gemischen  anderer  flüchtiger  Verbin 
sich  nachweisen  lassen  würde;  indess  haben  angestellte  Berech 
ergeben,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist;  wenigstens  bei  Gemisch 
Schwefelsäure  und  Wasser  lassen  sich  die  Siedepunkte  nicht  nach 
Formel  berechnen. 

Die  specitische  Wärme  von  Mischungen  aus  Schwefelsfiureai 
(SO3)  mit  Wasser  bestimmte  J.  Thomsen;  die  specifische  Wfin 
Mischungen  aus  Schwefelsäure  (S64H2)  mit  Wasser  bestimmte  Mar 
Nach  der  Umrechnung  der  Thomsen 'sehen  Angaben  auf  Sc 
säure  (SO^H^)  stimmen  die  Resultate  beider  Physiker  fast  ganz  voUk 


/ 
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übereiu.  Die  specifische  Wärme  der  Schwefelsäure  (SO^Hj)  fand  Ma- 
rignae  zu  0,3315. 

Den  Siedepunkt  der  Schwefelsäure  (SO4  H^)  bestimmte  Dal  ton  zu 
327^0.,  Marignac  fand  338^0.;  die  Siedepunkte  der  Mischungen 
von  Schwefelsäure  (SO4H2)  mit  Wasser  bestimmte  Lunge. 

Die  Abweichungen  der  gefundenen  Siedepunkte  dieser  Mischungen 
von  den,  nach  obiger  Formel  berechneten  Siedepunkten  sind  viel  zu  be- 
deutend, als  dass  auch  nur  annähernd  der  erwähnten  Formel  eine  all- 
gemeine Gültigkeit  zugesprochen  werden  kann. 

Rückblick. 

1.  Wir  haben  gesehen,  dass  die  Curve,  welche  die  Wärme-Ent- 
wicklung beim  Mischen  wiedergibt,  einen  ganz  analogen  Verlauf  hat,  wie 
die  Curve,  welche  die  specifische  Wärme  der  Alkohol- Wasser-Mischungen 
versinnbildlicht.  Aus  der  spccifischen  Wärme  der  Alkohol- Wasser-Gemische 
lässt  sich  die  Mischungswärme  und  umgekehrt,  aus  der  Mischungswärme 
die  specifische  Wärme  berechnen.    (Dupre  und  Page)? 

2.  Die  Yolumverändcrung,  welche  beim  Mischen  von  Alkohol  und 
Wasser  eintritt,  erleidet  bei  ungefähr  54  Yolumprocent  Alkoholgehalt 
ihr  Maximum  und  beträgt  nach  Rudberg  3,775^  des  ursprünglichen 
Volumens,  das  Volumen  nach  dem  Mischen  =  100  gesetzt.  Die  resul- 
tirende  Mischung  entspricht  der  Formel  €2  H^  0  -|-  ^  ^2  ^  ^^^  ^^^  ^^^^^ 
Temperaturen  der  Mischung  kommt  dieser  Formel  die  grösste  Verdich- 
tung zu.    (Kopp.) 

3.  Wenn  absoluter  Alkohol  mit  Wasser  gemischt  wird,  tritt  stets 
Verdichtung  ein.  W^asser  zu  einem  Weingeist  von  mehr  als  23,87  % 
Alkoholgehalt  gefügt,  bringt  stets  Verdichtung  des  Gemisches  hervor; 
Wasser  zu  einem  Weingeist  von  weniger  als  23,87  Jt  Alkoholgehalt  ge- 
fügt, bringt  stets  Ausdehnung  des  Gemisches  hervor.     (Kopp.) 

4.  Mischungen  aus  83,5  Gewichtstheilen  Wasser  und  1(5,5  Gewichts- 
theilcn  absolutem  Alkohol  zeigen,  bei  allen  Temperaturen  gemischt,  gleiclic 
Contraction. 

Mischungen,  welche  weniger  als  16,551$  Alkohol  enthalten,  dehnen 
sich  auch  durch  die  Wärme  weniger  aus,  als  man  nach  den  Ausdehnungs- 
fähigkeiten der  Bestandtheile  und  dem  Mischungsverhältniss  erwarten 
sollte;  bei  Mischungen,  welche  mehr  als  16,5^  Alkohol  enthalten,  tritt 
der  entgegengesetzte  Fall  ein.  Die  Ausdehnungsfähigkeit  durch  die 
Wärme  steht  also  in  uothwcndigem  Zusammenhang  mit  der  Contraction 
beim  Mischen.     Beide  bedingen  sich  gegenseitig.     (Kopp.) 


i 

i 
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5.  Die  specifischen  Wärmen  der  Miächnngen  nehmen  verhi 
massig  rasch  ab,  während  iler  Alkoholgehalt  von  40 — 60  ^  zui 
Da  iinn  gerade  in  derselben  Gegend  die  stärkste  Contraction  dei 
hol -Wasser-Gemische  eintritt,  kann  möglicher  Weise  ein  Znsamtni 
zwischen  beiden  Thatsachcn  bestehen.     (Schaller). 

6.  Die  Spannkräfte  von  AI koliol- Wasser-Geraischen  stehen 
Snmme  der  Spannkräfte  des  Alkohols  nnd  Wassers  bei  denselbei 
peraturen   gemessen,   bei   allen  Drackverhältnissen  in  einenn  con: 
Vorhältniss.     (WU 1 1  n  e  r.) 

7.  Die  Siedepunkte  von  AI koholgc mischen  stehen  mit  der 
sehen  Wurme  dieser  Gemische  im  allercngstcn  Zusammenhang.    (I 

VIII.   Uebcr  den  Zusammenhang  zwischen  denSiede] 
ten  und  den  Coucentrat  ionsgraden   zweier  FlUssigk 
die  sich  beide  verflüchtigen  und  sich  beide  in  allei 
hültnissen  mischen  lassen. 

Ich  will  hier  zunächst  die  Mischungen  von  Alkohol  und  Was 
Auge  fassen  und  andere  FlOssigkeitsge menge  nur  insofern  berühr« 
zu  vergleichen,  ob  die  aufgefundenen  oder  vermeintlichen  Gesetz] 
keiten  allgemeine  Gültigkeit  haben. 

Durch  Kopp  ist  nachgewiesen,  dass  bei  Gliedern  homologer 
der  Siedepunkt  um  eine  coustantc  Grösse  wächst ;  einer  bestimmt 
forenz  in  der  Zusammensetzung  entspricht  auch  eine  bestimmte  Di 
in  den  Siedepunkten. 

So  sind  die  Siedepunkte  von 
Ameisonsäore 
Kssigsäure 
l'ropionsüure 
Iluttcrsilure 
Valeri  ansäure 
Oapron saure 


tO^lIj  100"  G. 

te^ll^-f     (€H,)119.     =100-}-  19,5". 

€0jlli-f  2  (tillj)  HO  .    =  100-1-2  X  19,5'- 

€Ö„Ilj  +  3  (€IL)  162  .    =  100  -1-3  X  19>ö"- 

€0^11,  -f  4  (en.)  ITfi  .    =  100 -t- 4  X  is.s"  - 

€O^Hj  +  f>(€IIä)  198  .    =  100-1-  5  X  19,5"- 

Oenanthj-bäurc  GO^  li^  +  (!  (€Ho)  219  •    =  100  +  6  X  19.5"  - 

In  ganz  ähnli<'lier  Weise  lassen   sich  die  Alkohol-\Vasser-Ge 

ab  Glieder  einer  homologen  Itcihe  auffassen: 

100  Wasser  -|-  x  (Alkohol) 
lÜO  Wasser -|-ax  (Alkohol) 
100  Wasser  -|"  3  x  (Alkohol) 
il)U  Wasser  -l-  4  x  (Alkohol) 
100  Wasser  -f-  5x  (Alkohol) 
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100  Wasser  +  6  x  (Alkohol) 
100  Wasser  +  n  x  (Alkohol). 

Die  Differenzen  zwischen  den  Siedepunkten  dieser  Gemische  bilden 
allerdings  nicht  direct  eine  constante  Grösse,  aber  wenn  man  die 
Quotienten  aus  der  Erniedrigung  der  Siedepunkte  in  di^  gleichmässig 
wachsenden  Alkoholmengen  von  einander  subtrahirt,  so  erhält  man  aller- 
dings beinahe  constante  Zahlen  als  Differenzen. 

Die  nachfolgende  Tabelle  XII  soll  den  ßeleg  hierzu  liefern.  Die 
angeführten  Siedepunkte  sind  aus  der  graphischen  Darstellung  der  Siedc- 
punkts-Curve  nach  Dupre  und  Page  Fig.  VII  auf  Taf.  1  herausgelesen. 

Die  Anordnung  der  Tabelle  wird  leicht  verständlich  sein. 

In  der  Colonne  E  befinden  sich  die  erwähnten  Quotienten  und  Co- 
lonne  F  enthält  die  bezeichneten  Differenzen. 

Diese  Differenzen  stehen  im  engsten  Zusammenhang  mit  dem  reci- 
proken  Werth  der  Siedepunkts-Differenzen  der  beiden  gemengten  Flüssig- 
keiten. Bei  Alkohol -Wasser -Gemischen  ist  dieser  reciproke  Werth 
0,046083.  Man  könnte  in  der  That  sehr  geneigt  sein,  auf  den  ersten 
Blick  anzunehmen,  dass  dieser  Quotient  für  jeden  Gewichtstheil  Alkohol, 
der  mit  100  Gewichtstheilen  Wasser  verbunden  ist,  genau  um  dieselbe 
Grösse  zunehme,  und  zwar  für  je  1  Gewichtstheil  Alkohol  um     0,046083 

für  je  10       Gewichtsthoile  Alkohol  um 0,46083 

für  je  100     Gewichtstheile  Alkohol  um 4,6083 

für  je  1000  Gewichtstheile  Alkohol  um 46,083 

Namentlich  wenn  man  bedenkt,  dass  die  in  Colonne  C  aufgeführten 
Siedepunkte  einer  graphischen  Darstellung  entnommen  sind,  ferner,  dass 
die  Zahlen  dieser  Aufzeichnung  wiederum  auf  Beobachtungen  beruhen 
und  also  in  doppelter  Beziehung  geringe  Täuschungen  untergelaufen  sein 
können,  besticht  die  anscheinende  Gleichmässigkeit  der  Differenzen  in 
Colonne  F  der  Tabelle  XII. 

Ebenso  fällt  die  Gleichmässigkeit  der  Zahlen  in  Colonne  G  auf, 
welche  die  Differenzen  angeben  zwischen  den  so  berechneten  Quotienten 
und  den  gefundenen  Quotienten  E.  Die  Differenz  in  Colonne  G  ist  nahe- 
zu dieselbe  Zahl,  gleichviel  ob  der  Alkoholgehalt  der  Lösung  1  Gewichts- 
theil oder  das  100-  und  mehrfache  beträgt;  indess  ist  es  einleuchtend, 
dass  bei  Lösungen,  welche  neben  100  Theilen  Wasser  0  oder  oo  Al- 
kohol enthalten,  die  Differenz  der  Colonne  G  0,000  sein  muss,  da  im 
ersteren  Falle  der  Siedepunkt  des  Wassers,  im  letzteren  Falle  der 
Siedepunkt  des  Alkohols  erreicht  wird. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analjt.  Chemie.    XXIV.  Jahrgang.  35 
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Ich  habe  mich  nicht  hegnQgt,  die  SiedepanktsbestimmaDge 
Dupre  Dod  Page  allein  dieser  BerechnuDgsweise  zn  unterwerfe! 
dern  habe  in  Tabelle  XIII  auch  die  Siedepunkte  in  Betracht  ge 
wie  ich  solche  ans  den  Corven  für  die  Spannkräfte  der  Alkohol-^ 
Gemische  nach  Wdllner  (Fig.  IV  auf  Taf.  1)  abgelesen  nnd  in  Fi 
auf  Taf.  1  wiedergegeben  habe.  Ich  habe  letzteres  nm  so  lieber  % 
als  mir  diese  Carven  Gelegenheit  boten,  ancfa  mit  den  Siedepunkt 
andere  Urackverhältnisse  als  760  mm  Druck,  die  gedachte  Bere< 
vorzanelimen,  nm  zu  prüfen,  ob  diese  Beziehung  bei  allen  Drackvi 
Disscn  dieselbe  bleibe.  Ich  war  mir  jedoch  dabei  wohl  bewnsst 
die  Spannkräfte  der  Dämpfe  im  Vacuo  vielleicht  nicht  ganz  identist 
mit  den  Siedepunkten,  welche  in  der  Atmosphäre  oder  bei  vermini 
Luftdruck  ermittelt  werden. 
**•••■  Wie  man  aus  den  Zahlen  der  Colonne  F  der  Tabelle  XIII  er 

Ntt   -M  nehmen  die  Differenzen  besagter  Quotienten  —  mit  zunehmendem 

holgchalt  in  allen  Druckverhältnissen  ab. 

Die  aus  den  reciproken  Wcrthen  der  Siedepunkts-DiSerenzi 
rechneten  Zahlen   aber   nähern   sich   im  Allgemeinen  um  so  meh 

gefundenen   Quotienten      ,  je  geringer  der  Alkoholgehalt  des  Gea 

ist,  nur  bei  760,  700  nnd  600  ntm  zeigen  sich  vereinzelte  gering* 
nahmen.  Die  Differenzen  der  Colonne  G,  Tabelle  Xm  sind  in  F 
auf  Taf  I  graphisch  aufgezeichnet.  Diese  Linien  sind  nur  Theil 
Curveii,  welche  hei  einem  Alkoholgehalt  von  0  oder  c«  den  Null 
der  Abscissenachsc  erreichen. 

Es  erschien  mir  von  Wichtigkeit,  auch  einige  andere  Gemisd 
Flüssigkeiten  in  gleicher  Weise  in  Betracht  za  ziehen  nnd  zwt 
solchen  Flüssigkeiten,  bei  denen  ebenfalls  beide  Gemengtheile  flttchtif 

Hierzu  schienen  besonders  geeignet  die  Siedepunkte  von  Gem 
aus  Glycerin  und  Wasser;  ebenso  von  Schwefelsäure  und  Wasser,  we: 
die  Siedepunkts- Differenz  beider  Gemengtheile  eine  besonders  gros 

Die  Siedepunkte  der  wüssrigen  Glycerinlüsungen  habe  ich  : 
bestimmt.  •) 


1 


'ß 


•)  Chemische  Industrie   1884,    Sept«raherheft.  —  Zeitichrift  Ata  1 
dcutacher  Ingenieure  89,  69.  —  Vergl.  such  dieses  Heft  Abtheilang  III  d 

tichtes. 
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Auch  aas  Tabelle  XIV  sehen  wir,  dass  die  Differenzen  der  Quotienten  - 

mit  zunehmendem  Wassergehalt  in  geringem  Maasse  abnehmen  und  die 
aus  dem  reciproken  Werthe  der  Siedepunkts-Differenz  berechneten  Zahlen 

sich  um  so  mehr  dem  gefundenen  Quotienten  -  nähern,  je  geringer  der 

Wassergehalt  der  Glycerin  Lösung  ist. 

Bei  den  Alkohol- Wasser-Gemischen  war  der  Alkohol  Veranlassung 
zur  Erniedrigung  des  Siedepunktes ;  bei  den  Glycerinlösungen  ist  das 
Wasser  die  Veranlassung  zu  dieser  Erniedrigung. 

Das  Gegentheil  findet  Statt  bei  den  Siedepunkten  der  Mischungen 
aus  Schwefelsäure  mit  Wasser. 

Durch  graphische  Aufzeichnung  der  Angaben  von  Lunge*)  über  die 
Siedepunkte  der  wässrigen  Lösungen  von  Schwefelsäure  war  ich  in  der 
Lage  die  Zahlen  der  Colonne  C  zu  finden. 

Mit  zunehmendem  Wassergehalt   der  Lösungen   nehmen  die  Diffe- 

A 
renzen   der'  Quotienten  —   für  jeden  Gewich tstheil  Wasser  zu,    also  die 

2ahlen  der  Colonne  F  dividirt  durch  10  rcsp.   100. 

Auch  die  aus  dem  reciproken  Werthe  der  Siedepunkts-Differenz 
l)erechneten  Zahlen   der  Colonne  G  nähern   sich  hier  um  so  mehr  den 

gefundenen   Quotienten  — ,  je  grösser  der  Wassergehalt  der  Lösung  ist. 

Wir  besitzen  noch  Untersuchungen  vonW  ü  1 1  n  e  r  **)  über  die  Spannkraft 
der  Dämpfe  von  Alkohol- Aether-Gemischen ;  von  R  e  g  n  a  u  1 1  **)  über  die 
Dampfspannung  von  Schwefelkohlenstoff-Aether-Gemischen ;  von  Schwefel- 
kohlenstoff-Chlorkohlenstoff-Gemischen und  von  einem  Alkohol-Benzin- 
Oemisch. 

Die  Messung  dieser  Spannkräfte  bezieht  sich  auf  gleiche  Tempera- 
turen, nicht  auf  gleiche  Druckverhältnissc.  Ich  habe  deshalb  alle  diese 
Angaben  in  derselben  Weise  graphisch  dargestellt,  wie  dies  in  Fig.  IV 
für  die  Alkohol-Wasser-Gemische  geschehen  ist. 

Hierdurch  bin  ich  in  den  Stand  gesetzt,  die  Siedepunkte  dieser 
Lösungen  bei  allen  Druck  Verhältnissen  aus  den  Curven  abzulesen. 


♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  11,  370. 
*♦)  Poggendorff's  Annalen  93  und  129. 
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Ich  habe  mich  nicht  begnflgt,  die  Siedepanktsbestimmnngen 
I>upre  und  Page  allein  dieser  Berech Dungs weise  zu  unterwerfeD, 
dem  habe  in  Tabelle  XIII  aach  die  Siedepunkte  in  Betracht  gezoj 
wie  ich  solche  ans  den  Curven  für  die  Spannkräfte  der  Alkohol- Waa 
Gemische  nach  Wüllner  (Fig.  IV  auf  Taf.  1)  abgelesen  nnd  in  Fig. 
auf  Taf.  1  wiedergegeben  habe.  Ich  habe  letzteres  um  so  lieber  gell 
als  mir  diese  Cnrven  Gelegenheit  boten,  auch  mit  den  Siedepunkten 
andere  Druckverhältnisse  als  7G0  mm  Druck,  die  gedachte  Berecbi 
vorzunehmen,  nm  zu  prOfen,  ob  diese  ßeziehnng  bei  allen  Dmckvert 
nissen  dieselbe  bleibe.  Ich  war  mir  jedoch  dabei  wohl  bewusst,  i 
die  Spannkräfte  der  Dämpfe  im  Vacuo  vielleicht  nicht  ganz  identisch 
mit  den  Siedepunkten,  welche  in  der  Atmosphäre  oder  bei  vermindet 
Luftdruck  ermittelt  werden. 

Wie  man  aus  den  Zahlen  der  Colonne  F  der  Tabelle  XTIT  erke 
nehmen  die  Differenzen  besagter  Quotienten  —  mit  zunehmendem  A 
holgebalt  in  allen  Druck  Verhältnissen  ab. 

Die  aus  den  reciproken  Werthen  der  Siedepnnkts-Differenzen 
rechneten  Zahlen   aber   nähern   sich   im  Allgemeinen  nm  so  mehr 

gefundenen  Quotienten      ,  je  geringer  der  Alkoholgehalt  des  6emb< 

ist,  nur  bei  760,  700  und  600  mm  zeigen  sich  vereinzelte  geringe  . 
nalimcn.  Die  Differenzen  der  Colonne  G,  Tabelle  xm  sind  in  Fig. 
auf  Taf.  I  graphisch  aufgezeichnet.  Diese  Linien  sind  nnr  Theile 
Curven,  welche  bei  einem  Alkoholgehalt  von  0  oder  es:)  den  Nnllpi 
der  Absei sse nach se  erreichen. 

Es  erschien  mir  von  Wichtigkeit,  anch  einige  andere  Gemische 
Flüssigkeiten  in  gleicher  Weise  in  Betracht  zu  ziehen  und  zwar 
Eolclicn  Flüssigkeiten,  bei  denen  ebenfalls  beide  Gemengtheile  flüchtig  s 

Hierzu  schienen  besonders  geeignet  die  Siedepookte  von  Gemisi 
aus  Gljcerin  und  Wasser;  ebenso  von  Schwefelsäure  nnd  Wasser,  weil 
die  Siedepunkts-Differenz  beider  Gemengtheile  eine  besonders  grosse 

Die  Siedepunkte  der  wässrigen  GlycerinlOsnngen  habe  ich  frl 
bestimmt.  *) 

*1  Chemische  lodutri«  1884,  Septemberheft.  —  Zeitschrift  de«  Vei 
denUcher  Ingenieure  29,  69.  ~  Vergl.  anch  diesee  Heft  Altheilang  III  de« 
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Auch  aus  Tahelle  XIV  sehen  wir,  dass  die  Differenzen  der  Quotienten  - 

mit  zunehmendem  Wassergehalt  in  geringem  Maasse  abnehmen  und  die 
aus  dem  reciproken  Werthe  der  Siedepunkts-Differenz  berechneten  Zahlen 

sich  um  so  mehr  dem  gefundenen  Quotienten  -  nähern,  je  geringer  der 

Wassergehalt  der  Glycerin-Lösung  ist. 

Bei  den  Alkohol-Wasser-Gemischen  war  der  Alkohol  Veranlassung 
zur  Erniedrigung  des  Siedepunktes;  bei  den  Glycerinlösungen  ist  das 
Wasser  die  Veranlassung  zu  dieser  Erniedrigung. 

Das  Gegentheil  findet  Statt  bei  den  Siedepunkten  der  Mischungen 
aus  Schwefelsäure  mit  Wasser. 

Durch  graphische  Aufzeichnung  der  Angaben  von  Lunge*)  über  die 
Siedepunkte  der  wässrigen  Lösungen  von  Schwefelsäure  war  ich  in  der 
Lage  die  Zahlen  der  Colonne  G  zu  finden. 

Mit  zunehmendem  Wassergehalt  der  Lösungen  nehmen  die  Diffe- 
renzen   der'  Quotienten  -   für  jeden  Gewich tstheil  Wasser  zu,    also  die 

Zahlen  der  Colonne  F  dividirt  durch  10  resp.   100. 

Auch  die  aus  dem  reciproken  Werthe  der  Siedepunkts-Differenz 
l)erechneten  Zahlen    der  Colonne  G  nähern   sich   hier  um  so  mehr  den 

gefundenen   Quotienten  — ,  je  grösser  der  Wassergehalt  der  Lösung  ist. 

Wir  besitzen  noch  Untersuchungen  von  W  ü  1 1  n  e  r  **)  über  die  Spannkraft 
der  Dämpfe  von  Alkohol- Aether-Gcmischen  ;  von  Regnault**)  über  die 
Dampfspannung  von  Schwefelkohlenstoflf-Aether-Gemischen ;  von  Schwefel- 
kohlenstoff-Chlorkohlenstoflf-Gemischen  und  von  einem  Alkohol-Benzin- 
Oemisch. 

Die  Messung  dieser  Spannkräfte  bezieht  sich  auf  gleiche  Tempera- 
turen, nicht  auf  gleiche  Druckverhältnisse.  Ich  habe  deshalb  alle  diese 
Angaben  in  derselben  Weise  graphisch  dargestellt,  wie  dies  in  Fig.  IV 
für  die  Alkohol-Wasser-Gemische  geschehen  ist. 

Hierdurch  bin  ich  in  den  Stand  gesetzt,  die  Siedepunkte  dieser 
Lösungen  bei  allen  Druckverhältnissen  aus  den  Curven  abzulesen. 


*)  Ber.  d.  dentsch.  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  11,  370. 
**)  Poggendorff's  Annalen  93  und  129. 
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Ich  will  den  Leser  oicht  mit  den  Einzelheiten  ermOden,  ben 
nnr,   dass   aach   bei  den  Alkohol-Aether-Gemischen  die  Differenzei 

Quotienten  ^  ebenfalls  mit  zanehmendem  Aetbergebalt  abnehmen 
die  aus  den  reciproken  Werthen  der  Siedeponkts-Differenzen  berechi 
Zahlen  sich  am  so  mehr  dem  Qaotienten  -  nähern,  je  geringer 
Aetbergebalt  des  Gemisches  ist. 

Bei  den  seither  betrachteten  Gemischen  lagen  die  Siedepunkt« 
Gemische  stets  zwischen  den  Siedepunkten  der  beiden  Gemengtl 
l>ies  ist  jedoch  keineswegs  immer  der  Fall. 

Bei  den  Gemischen  von  Schwefelkohlenstoff  und  Aether  z.  B.  1 
zwar  die  Siedepunkte  der  Gemische  so  lange  zwischen  den  Siedepni 
der  Gemengtheile,  als  die  Gewichtstheile  des  Schwefelkohlenstoffs 
herrschen,  aber  schon  beim  Gemische  von  gleichen  Gewichtstheilen  Seh* 
kohlenstoff  und  Aether  ist  die  Spannkraft  der  D&mpfe  des  Gemi 
fast  ganz  genau  eben  so  gross,   als   die  Spannkraft  des  Aetherdan 

Ein  Gemisch  von  gleichen  Gewichtstheilen  Schwefel koblenstofl 
Aether  siedet  also  bei  derselben  Temperatur,  wie  der  Aether  alle! 

Es  ist  daher  nicht  nnwahrscheinlich ,  dass  bei  solchen  Schi 
koblenstoff-Aether-Gemischen,  hei  welchen  die  Gewichtstheile  A 
überwiegend  sind,  auch  die  Spannkraft  des  Gemi  seh  dampf  es  sogar  gi 
sein  wird,  als  die  Spannkraft  des  Actherdampfes. 

Solche  Beispiele  stehen  nicht  vereinzelt  da.  Auch  bei  einen 
kohol-Benzin-Gemisch  fand  Regnaalt  bei  gleicher  Temperatur  b 
Spannkraft  des  Dampfes,  als  beim  Alkoholdampf  oder  Benzindampf; 
hin  bei  gleichem  Druck  niedrigeren  Siedepnnkt. 

Bei  50  Millimeter  Druck 

Siedepunkt  des  Benzins 22"  C. 

Siedepunkt  des  Alkohols 11,5*'C. 

Siedepunkt   des  Alkohol -Benzin- Gemisches     10"  C. 

Ich  erinnere  ferner  in  umgekehrtem  Sinne  an  das  Verhalte) 
Salpetersäure  in  dieser  Beziehung. 

Der  Siedepnnkt  der  stärksten  Salpetersäure  von  1,522  specifis 
Gewicht  ist  bei  760  mm 

Der  Siedepunkt  des  Wassers  ist  bei  760  »im 

Der  Siedepnnkt  einer  Säure  von  1,42  specifischem  Gewicht 
ist  bei  760  mm 
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Ans  solchen  Beispielen  geht  hervor,  dass  die  Beziehungen  des  Siede- 
punktes zu  den  Concentrationsgraden  der  Gemengtheile  sehr  verwickelter 
Natur  sein  können. 

Regnault  sagt  zwarj  >  Sobald  zwei  elastische  Flüssigkeiten  von 
verschiedener  Natur  gleiche  Arbeitsgrössen  hervorbringen  (also  denselben 
Druck  überwinden),  müssen  sie  gleiche  Wärmemengen  verlieren«;  aber 
wie  sich  diese  Wärmemengen  zusammensetzen,  darüber  sind  noch  ein- 
gehende Studien  erforderlich. 

Zur  Lösung  dieser  Fragen  wird  es  zunächst  Aufgabe  sein,  hin- 
reichendes Material  zu  sammeln,  sowohl  über  Siedepunkte  von  Flüssig- 
keitsgemengen, als  namentlich  auch  über  die  specifische  Wärme  dieser 
Gemische. 

Die  Atomwärme  einer  flüssigen  chemischen  Verbindung  lässt  sich 
nicht  einmal  annähernd  aus  der  Atomwärme  der  sie  zusammensetzenden 
Bestandtheile  berechnen.  Die  Frage  ist  erst  endgültig  als  gelöst  zu  be- 
trachten, wenn  die  Siedepunkte  als  Functionen  der  Moleculargewichte  er- 
kannt und  nachgewiesen  sind. 


üeber  die  in  einem  mittelst  Schwefelsäure  getrockneten  Gase 
noch  enthaltene  Menge  Feuchtigkeit.*) 

Von 

Edward  W.  Morley. 

Berzelius  und  Dulong**)  benutzten  1820  und  ebenso  Erd- 
mann und  Marchand***)  1842  Chlorcalcium  bei  der  Atomgewichts- 
bestimmung des  Sauerstoffes.  Wahrscheinlich  war  es  ihnen  unbekannt, 
dass  das  Chlorcalcium  eine  relativ  beträchtliche  Menge  Wasser  nicht  zu 
absorbiren  vermag.  Dumasf)  erwähnte  1842  und  Pettenkoferft) 
1862  die  Thatsache  als  eine  wohl  bekannte,  dass  Chlorcalcium  Ga^e 
nicht  so  vollständig  trocknet,   als  Schwefelsäure.     Favrefff)  zeigte 


*)  Nach  dem  in  englischer  Sprache  eingesandten  Manuscript  übersetzt  von 
der  Redaction. 

**)  Ann.  chim.  phys.  [2.  ser.]  16,  388. 
**♦)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  26,  464. 
t)  Ann.  chim.  phys.  [3.  ser.)  8,  193  u.  210. 
tt)  Lieb  ig' 8  Annalen  d.  Chemie,  Supplementband  2,  p.  29. 
ttt)  Ann.  chim.  phys,  [3.  ser.]  12,  223. 
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1844,  doss  Schwefelsäure  bei  gewShnlicher  Temperatur  Gase  si 
etändig  trocknet,  dass  weder  Schwefelsäure  bei  —  17"  C.  noch 
phorpentoxyd  aus  40  Litern  Gas,  noch  anch  aus  Quantitäten  >bie 
consid^rables«  eine  merkliche  Menge  von  Feuchtigkeit  anfnimm 
hat  anch  anf  sehr  sinnreichem  Wege  festzustellen  venncht*),  < 
durch  eines  der  genannten  Reegentien  getrocknetes  Gas  absolnt  t 
ist.  Er  Hess  so  vollständig  wie  möglich  getrocknete  Luft  flbei 
glahendes  Kupfer  und  dann  wieder  durch  eine  Trockenrthre  stn 
Bei  einem  Versuche  lieferten  148  Liter  Luft  117  Liter  Stickstc 
0,0025?  Wasser:  bei  einem  anderen  gaben  110  Liter  Laft  87 
Stickstoff  nnd  0,0015  3  Wasser.  Daraus  schtoss  er,  dass  ein 
eines  durch  Schwefelsäure  oder  Pbosphorpentoxyd  getrockneten 
nicht  mehr  als  0,00006  bis  0,00008  y  Wasser  enthält.  Er 
weiter**),  dass  nur  die  Tension  des  Wasserdampfes  die  Uraacl 
weshalb  etwas  Wasser  von  gewissen  Gasen  zurückgehalten  wird.  '' 
fand  Favre*"),  wie  auch  Regnaaltf)  1845,  dass  keine  f 
Trockenrfihren  erforderlich  sind,  am  die  ganze  trocknende  K« 
Trocknungsmittels  nutzbar  za  machen,  mit  welchem  sie  gefüllt 
1864  und  1865  verüffentlichte  R.  Freseniasft)  Versuche, 
—  wenn  sie  nicht  mit  einer  nicht  vorauszusetzenden  Fehlerquel 
haftet  gewesen  wären  —  zeigen  wtlrden,  dass  Schwefelsäure  1 — 2 
milligramme  Feuchtigkeit  in  einem  Liter  Gas  znrQcklässt.  187i 
theilte  Dibbitsfff)  Versuche  mit,  bei  welchen  Vorsichtsmass! 
gegen  das  Durchdringen  feuchter  Luft  durch  Kautschuk  Verbindung 
troffen  worden  waren  und  welche  zeigten,  dass  308  Liter  bei  g< 
licher  Temperatur  durch  Schwefelsäure  getrockneter  Luft  nur  7 
milligramme  Feuchtigkeit  an  Phosphorpentoxyd  abgaben. 

Dibbits  schlug  auch  eine  Methode  vor,  um  die  noch  offei 
bcnde  Frage  zu  lösen,  wie  viel  Feuchtigkeit  in  einem  durch  Pbc 
pentotyd  getrockneten  Gas  zarückbleibt.  Er  schlug  vor,  ein  G 
entwickeln,  welches  sicher  kein  Wasser  enthält,  es  durch  Was 
leiten  und  dann  mit  Phosphorpentoxyd   zn   trocknen.     Er   empfal 

*)  Ann.  chhn.  phya.  [3.  a^r]  12,  225. 
")  Ann.  chim.  phys.  |3.  wr.]  18,  227. 
•")  Ann.  chim.  pbya.  [3.  ser.]  18.  228. 
t)  Ann.  chim,  phya.  [3.  s^r.]  16,  152. 
t+)  Diese  Zeitschrift  4,  ISO- 
ttt)  Diese  Zeitschrift  16,  160. 
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Entwicklung  trocknen  Sauerstoffes  durch  Erhitzen  von  geschmolzenem 
Kaliumchlorat.  Ob  sich  auf  diesem  Wege  völlig  trockener  Sauerstoff  er- 
halten lässt,  muss  noch  festgestellt  werden ;  die  Aufgabe,  einen  passenden 
Sauerstoffstrom  im  Gange  zu  erhalten,  bis  einige  hundert  Liter  durch 
die  Absorptionsapparate  gegangen  sind,  würde  viel  Arbeit  machen. 

Es  ist  mir  gelungen,  eine  Methode  aufzufinden,  welche  die  Lösung 
der  Frage  leicht  ermöglicht  und  uns  in  den  Stand  setzt,  das  absolute 
Trocknungsvermögen  eines  jeden  Trockenmittels  zu  bestimmen.  Einen 
langsamen  Luftstrom  Tage  oder  Wochen  lang  zu  unterhalten,  erfordert 
täglich  nur  etwa  5  Minuten  Aufmerksamkeit,  so  dass  bei  geringer  Ge- 
schwindigkeit sehr  grosse  Luftmengen  angewandt  werden  können,  und 
selbst  wenn  die  zurückbleibende  Feuchtigkeit  nur  ein  Hundertstel  oder 
ein  Tausendstel  Milligramm  in  einem  Liter  beträgt,  so  lässt  sie  sich 
doch  mit  dem  wünschenswerthen  Grad  von  Genauigkeit  bestimmen. 

Ich  arbeitete  diese  Methode  aus  mit  der  Absicht,  sie  zunächst  auf 
Phosphorpentoxyd  anzuwenden,  doch  da  Mathesius  1884  in  dieser 
Zeitschrift*)  einige  Angaben  über  die  Anwendung  von  Schwefelsäure  in 
Trockenröhren  machte,  so  unternahm  ich  zuerst  Studien  über  die  abso- 
lute Menge  der  nach  dem  Trocknen  mit  Schwefelsäure  in  einem  Gase 
verbleibenden  Feuchtigkeit. 

Die  Abhandlung  von  Mathesius  warf  eine  Vorfrage  auf,  welche 
beantwortet  werden  musste.  Er  fand,  dass  mit  Schwefelsäure  von 
1,84  specifischem  Gewicht  gefüllte  Trockenröhren,  wenn  sie  zur  Absorp- 
tion von  Wasser  benutzt  wurden,  wie  bei  der  Elementaranalyse,  in  *der 
Stunde  fünf  Decimilligramme  oder  mehr  an  Gewicht  verloren.  Diese 
Angabe  muss  als  auf  Schwefelsäure  bezüglich  aufgefasst  werden,  von  der 
vorausgesetzt  wurde,  dass  sie  rein  sei,  denn  die  Angabe,  dass  unreine 
Schwefelsäure  eine  flüchtige  Verunreinigung  enthielt,  würde  kaum  der 
Veröffentlichung  werth  gewesen  sein.  Um  den  Gewichtsverlust  seiner 
Trockenröhren  herabzumindern,  verdünnte  Mathesius  die  Säure  etwas, 
indem  er  wahrscheinlich  voraussetzte,  dass  der  Gewichtsverlust  durch 
Entweichen  von  Schwefeltrioxyddampf  bedingt  worden  sei. 

Es  ist  schwer  zu  glauben,  dass  reine  Schwefelsäure  an  einen  Gas- 
strom Wasser  oder  Schwefeltrioxyd  in  solchen  Quantitäten  abgeben  kann, 
wie  es  Mathesius  beobachtete.  R e g n a u  1 1 **)  bestimmte  die  Tension 
des  von  Schwefelsäure  von  der  Formel  SO3  -f-  2  H^O  bei  20®  C.  abge- 

*)  Diese  Zeitschrift  23,  345  flf. 
**)  Ann.  chim.  phys.  [3.  ser.]  16,  179. 
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litislst  Schwefelsäure 


I»  ein  Liter  absolut  tro( 
'<-  M  iler  erwähnteD  T 
i'.r  iiW't  keine  Resnita 
lic  lii-siiltate  für  verdöi 
iibfii.  iliiss  eine  Säure,  \ 
1  (Ifs  SiinremonDbydrate 
TemperatDr  ein  : 


gcbcnen  Wasscrdampfcs  zu  0,15  mnt. 
Luft  beim  Durclislrümen  durch  diese  Sümi- 
ratur  0,l(i  mi/  Wasser  aufnelimen  wünli-.  K; 
concoutrirtcro  Saure  an;  zieht  man  «ber  ilie 
Säure  in  Betracht,  so  ist  es  schwer  kii  «limbi 
ein  halbes  Molectll  Wasser  und  ein  M<>b'i-nl  d 
hält,  an  absolut  trockene  Luft  bei  ge»i.hiilitl 
zigstel  Milligramm  Wasser  per  Liter  ubnilit. 

Was  das  Verdamiifen  von  SchweMiri'>v.(d  iiu>  Schwefelsäure 
trifft,  so  leitete  Dumas*)  zwanzig  Litt'v  l.iifi  diinb  reine  Seh wefe 
und  dann  in  eine  Clilorhariumlösun);,  welihi'  ■  niie  lirapidite  ahi 
bewahrte.  Wenn  der  von  Mathe.-iii?  iM-ubnihtete  Gewichts^ 
seinen  Grund  im  Entweichen  von  Schwefelt  ri"x.vd  fcehabt  hatte,  so 
Dumas  nicht  nur  einen  sichtbaren,  «mdem  so^ar  einen  wägbarei 
d erschlag  erhalten  haben. 

Obgleich  wir  also  nicht  daran  deiikeii  iltiifpii.  dass  Scliwefelti 
sich  aus  Trockcnröliren  mit  Sei i wefe I-üiiic  unti-r  f;e wohnlichen  Ve 
nisscn  in  Qnantitäten  von  melireren  lifiiinillisniiiinien  per  Stund< 
tluchtigt,  so  war  es  für  die  Bestimitiuny  il>r  von  Schwefelsäure 
sorbirt  gelassenen  absoluten  Feucbti^'kiilMiiriij^e  doch  nothwendi 
ans  Schwefelsäure  verdampfende  Meiij;.'  Si-Iiwefcltiioxvd  genau  z 
stimmen.     Zu  diesem  Zweck  führte  iih  vcr-chii-di-ne  Versuche  an; 


einem  derselben  benutzte  ich  ein  W  i  ii  k  I  <■  r '  ^ 
eine  grosse  Wasehtlasche,  beide  gcfulll  mit  n-i 
ich   aus   einer   reinen   Säure   durch   ifesiilhiiii 
ersten  und  letzten  Fünftels  dargestellt    liailc. 
bei  22  *>  und  bei  16,P*C.,  verulicheii  niii  d.-t 
war  zu  1,8344  nnd  1,8394  gefunden   wi.rdeii ; 
den   luftleeren  Raum   redncirt   worden .    Ix'i    i 
wurde    die    Correctur    für    Versehieb  im  w    dc> 
Ich   leitete   nun    einen   Luftstroin   dunb   eiix' 
Waschflasche    und  das  Absorption srobr  mit   n-i 
ein  leeres,   zwei  Meter  langes,    einen 
Uohr    und    durch    ein  Absorptionsroltr 
der  Scliwefelsiiurcschicht   in   dem  Abso 
die   der   Wasserschicht    in    dem    ander 
A Plurales  waren  zusammengescJimolzen. 
nicht  zu  raschem  Strom  durch  den  A|>i> 
*)  Ann.  chim.  phjs.  [3.  8*r.]  8,  201. 


■lies  Absorptionsroh 

ipr  Schwefelsäure,  \ 

II   unter  Verwerfuni 

Ihr    sjiecifisches  G( 

des  Wassers  bei  - 

die  Wfigungen  wäre 

<-r   TbermometerabI 

Nullpunkt«»    angeb 

I   (iasmesser,    durcl 

mit   n-iiicr  Sehwefelsäare, 

ITriiprcii    lilaswolle   enthalt 

Niii  i'oiiioii  Wasser.     Die  1 

r)>li»ii^rolir    betrug    etwa  2' 

[■II   -iwii    I  m.     Die   Theil. 

NiH'lideni  6800  Liter  Li 

Ural  ;fe^aiii,'en  waren,  wurd 
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Schwefelsäure  in  dem  Wasser  als  Barynmsnlfat  bestimmt  und  zu  8,1  mg 
gefunden.  In  einem  zweiiten  Versuch  wurden  7900  Liter  Luft  bei  einer 
etwas  niedrigeren  Temperatur  durchgesaugt  und  2,5  mg  Schwefelsäure 
im  zweiten  Absorptionsrohr  gefunden.  Ferner  wurden  einige  Versuche 
angestellt,  bei  welchen  stündlich  2  Liter  Luft  durch  Schwefelsäure  und 
dann  durch  ChJorbaryumlösung  geleitet  wurden.  Dabei  konnte  weder  ich 
noch  mein  Assistent,  Dr.  Spenzer,  bis  zum  dritten  Tag  eine  Spur 
eines  Niederschlages  entdecken. 

Wir  können  daher  schliessen,  dass  nach  dem  bis  jetzt  erreichten 
Grade  von  Genauigkeit  ein  Liter  Luft  beim  Durchstreichen  durch 
Schwefelsäure  von  1,84  specifischem  Gewicht  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur etwa  ein  Zweitausendstel  bis  ein  Dreitausendstel  Milligramm 
Schwefeltrioxyd  aufnimmt. 

Nachdem  ich  dies  festgestellt  hatte,  war  der  Weg,  die  absolute  Menge 
Feuchtigkeit  in  einem  durch  Schwefelsäure  getrockneten  Gase  zu  be- 
stimmen, klar  vorgezeichnet.  An  einen  Liebig' sehen  Kaliapparat 
schmolz  ich  eine  sechste  Kugel,  welche  mit  den  anderen  durch  ein 
Capillarrohr  von  so  geringer  lichter  Weite  verbunden  war,  dass,  wenn 
auf  einer  Seite  ein  Vacuum  erzeugt  wurde,  in  der  Minute  1 — 2  cc  Luft 
hindurchgingen.  In  diese  sechste  Kugel  brachte  ich  Schwefelsäure, 
welche  so  weit  mit  Wasser  verdünnt  war,  dass  Luft  beim  Durchstreichen 
durch  dieselbe  eine  geringe  Menge  Wasser  aufnahm.  Die  Kugeln  des 
ursprünglichen  Apparates  wurden  mit  Schwefelsäure  von  1,8381  speci- 
fischem Gewicht  bei  18^  C.  (Gewichte  und  Thermometer  corrigirt)  ge- 
füllt. Beim  Gebrauche  wurde  in  den  fünf  die  starke  Säure  enthaltenden 
Kugeln  ein  theilweises  Vacuum  hergestellt,  während  die  verdünnte  Säure 
mit  Luft  von  gewöhnlichem  Druck  in  Berührung  stand.  Die  von  der 
verdünnten  Säure  durch  die  Capillarröhre  nach  der  concentrirten  Säure 
übertretende  Luft  wurde  also  nach  Maassgabe  des  in  dem  theilweisen 
Vacuum  herrschenden  Druckes  expandirt.  Ehe  die  Luft  in  die  verdünnte 
Säure  eintrat,  wurde  sie  so  gut  getrocknet,  als  dies  durch  Schwefelsäure 
überhaupt  geschehen  kann;  aus  der  verdünnten  Säure  nahm  sie  dann 
Wasser  auf,  wurde  expandirt  und  das  vergrösserte  Volum  wurde  dann 
wieder  so   gut  getrocknet,    als   dies  mittelst  Schwefelsäure  möglich  ist. 

Nehmen  wir  der  Einfachheit  halber  an,  dass  die  Expansion  beim 
Durchgange  durch  die  Capillarröhre  eine  zehnfache  war,  dass  5  Liter 
Luft  in  die  verdünnte  Säure  eintraten  und  dass  demnach  50  Liter 
durch  die   starke  Säure   hindurchgingen.     Nehmen  wir  weiter  an,  dass 
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SchwefelBäure   entweder   Gase   vollständig    trocknet  oder   dass   sie 
Handertatel  Milligraram  Wasser  in  einem  Liter  Gas  zurflcklasst. 

Wena  der  ersten  Annahme  entsprechend  Schwefel s&ore  Gase 
ständig  zu  trocknea  vermag,  so  bringen  die  in  den  Apparat  eintret«i 
5  Liter  Lnft  kein  Wasser  in  denselben,  in  der  seefasten,  die  verdD 
Säure  enthaltenden  Kagel  nehmen  sie  eine  kleine  Qoantität  Wasser 
dann  werden  sie  beim  Hindnrchgeben  dnrcb  das  Capillarrohr  za  50 1 
expandirt,  diese  werden  von  der  concentrirt«n  Schwefelsäure  völlig 
trocknet  and  es  wird  kein  Wasser  ans  dem  Apparat  hinweggeft 
Die  einzige  Ursacbe  also,  welche  eine  Gewichtsänderong  des  Appai 
herbeiführen  kann,  ist  das  Entweichen  von  Schwefeltrio xyd,  dessen  Gi 
annähernd  bekannt  ist. 

Wenn  dagegen  nach  der  zweiten  Annahme  Schwefelsäure  in  ei 
Liter  Gas  ein  Hundertstel  Milligramm  Wasser  znrQcklSsst,  so  brii 
die  fünf  Liter  Luft  ein  Zwanzigstel  Uilligramm  Wasser  in  den  Appi 
Aus  der  verdünnten  Säure  wird  noch  etwas  Wasser  aufgenommen. 
fUnf  Liter  werden  zu  fünfzig  Liter  expandirt.  Nun  ist  das  Trocl 
eines  solchen  Gases  wie  Luft  einfach  eine  Verminderung  der  Ten 
des  darin  enthaltenen  Wasserdampfes.  Ein  Liter  dnrch  Schwefels 
getrocknete  Lnft  enthält  Wasserdampf  von  einer  bestimmten  Ten 
einerlei,  welches  der  Druck  der  Luft  sein  mag.  Wenigstens 
Regnanl't,  dass  dies  bis  zu  einem  Gehalt  von  1  Procent  richtig 

Die  fündig  Liter  Luft  werden  also  zehnmal  so  viel  Feochtij 
mitnehmen,  als  die  ftlnf  Liter  mitbringen.  Lassen  wir  für  den  An 
blick  das  Entweichen  von  Schwefeltrioxyd  ausser  Acht,  so  wird 
Apparat  neun  Zwanzigstel  eines  Hilligrammes  Wasser  verlieren.  ? 
wir  umgekehrt  wissen,  dass  die  Expansion  eine  zehnfache  ist,  dass 
Qnantnm  der  eintretenden  Luft  5  Liter  und  der  Gewichtsverlust  i 
Uilligramm  beträgt,  so  können  wir  schliessen,  dass  die  in  jedem  1 
Luft  verbleibende  Menge  Wasser  0,01  Milligramm  ist. 

Bei  der  Anwendung  dieses  Principes  war  es  nüthig  Fehler  ai 
schliessen,  welche  durch  das  Eindringen  feuchter  Luft  in  den  Ap{ 
während  der  langen  Dauer  eines  Versuches  hätten  entstehen  können, 
die  Wfignng  des  Sechskugelapparates  hinreichend  genan  auszufahren, 
eine  Gewichtsänderung  von  einigen  Zehnteln  eines  Milligramms  mit  Si( 
heit  feststellen  zu  können.  Um  die  Genauigkeit  der  Wägnng  zu 
reichen  diente  als  Gegengewicht  ein  aus  demselben  Glase  hergeste 
Apparat  von  gleicher   Grösse,   welcher  mit  derselben  Sänre  gefallt 
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und  durch  welchen  derselhe  Luftstrom  geleitet  warde.  Die  Apparate 
wurden  mit  möglichst  dicht  aufgeschliffenen  Glaskappen  versehen,  so 
dass  ich  die  Apparate  mehrere  Tage  lang  auf  der  Wage  lassen  konnte, 
ohne  dass  eine  Aenderung  ihrer  relativen  Gewichte  zu  beobachten  war, 
selbstverständlich  nach  Anbringung  der  Correcturen  fOr  Temperatur  und 
Barometerstand. 

Die  beiden  genannten  Apparate  verband  ich  nun  mit  einem  dritten, 
welcher  die  Diffusion  von  Feuchtigkeit  aus  dem  Yacuum  verhinderte, 
und  mit  einem  vierten,  welcher  die  Luft  vor  ihrem  Eintritt  in  den 
ersten  und  zweiten  Apparat  trocknete,  mittelst  sorgfältig  aufgeschliffener 
Glasröhren,  deren  Verbindungsstellen  mit  Fett  gedichtet  wurden,  aus 
welchem  alle  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtigen  Antheile  entfernt 
worden  waren.  So  konnte  ich  den  Apparat  wochenlang  stehen  lassen 
mit  der  Sicherheit,  dass  keine  feuchte  Luft  in  denselben  kommen  konnte. 
Das  Messen  des  Luftvolumens,  welches  in  den  Apparat  eintritt, 
und  des  expandirten  Volumens,  welches  ihn  verlässt,  ist  leicht.  Zu  diesem 
Zwecke  wird  das  dritte  Trockenrohr,  welches  das  Zurücktreten  von  Feuch- 
tigkeit aus  dem  Vacuum  verhindert,  und  ebenso  ein  Barometer  an  ein 
Rohr  angeschmolzen,  welches  zu  einem  luftdichten  Behälter  von  54,1  Liter 
Capacität  führt.  Wenn  sich  alle  Trockenröhren  an  ihrem  Platze  be- 
finden, wird  der  Druck  in  diesem  Behälter  so  herabgemindert,  dass 
durch  die  letzten  fünf  Kugeln  des  Sechskugelapparates  in  der  Stunde 
ein  bis  zwei  Liter  Luft  hindurchgehen  und  dieser  Druck  wird  an  dem 
Barometer  abgelesen.  Nennen  wir  ihn  a.  Am  nächsten  Tage  wird  der 
Druck  wieder  beobachtet,  nennen  wir  ihn  b.  Der  Druck  wird  nun 
wieder  vermindert  und  beobachtet  und  der  Apparat  ist  dann  vorbereitet 
um  wieder  einen  Tag  in  Gang  gesetzt  zu  werden. 

Wenn  wir  nun  von  Aenderungen  der  Temperatur  und  des  Luft- 
druckes absehen  und  uns  erinnern,  dass  die  Expansion  beim  Durchgang 
durch  die  enge  Capillairöhre  so  langsam  erfolgt,  dass  keine  wahrnehm- 
bare Abkühlung  eintritt,  so  können  wir  das  Volumen  der  verdünnten 
Luft  leicht  berechnen,  welche  durch  die  fünf  Kugeln  des  Sechskugel- 
apparates strömt,  während  der  Druck  von  a  auf  b  steigt.  Zu  diesem 
Zwecke  setzen  wir 

w  =  dem  Gewichte  der  Luft,  welche  in  der  Zeiteinheit  durch  die 
Capillarröhre  strömen  würde,  wenn  auf  der  einen  Seite  ein  voll- 
kommenes Vacuum,  auf  der  anderen  Seite  ein  Druck  von  einer 
Atmosphäre  vorhanden  wäre. 
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X  =  dem  Druck  in  dem  Behälter,  gemessen  dnrch  eine  Qaecks 

sänie. 
h  =  dem  constant  angenommenen  Barometerstand, 
t  =  der  Zeit, 
n  ^  dem  Geiricht  der  in  dem  Beliälter  bei  dem  herrschenden  ] 

vorhandenen  Lnft. 
c  ^  der  Capacität  des  Behälters. 
l  =  dem  Gewicht  eines  Liters  Lnft   bei   der  Temperatur   and 

Lnftdmck,  welche  während  des  Versuches  herrschen. 

V  =s  dem  Volumen  der  verdünnten  Luft,    welche  aus  dem  App 

austritt,  während  der  Druck  in  dem  Behälter  von  a  auf  b  s 

Das  Gewicht   der   aus   dem   Sechskngelapparat   in   der   Zeitei 

austretenden  Luft,  wenn  der  Druck   in  dem  Behälter  nicht  gleich 

ist,  kann  gesetat  werden  ^=  w  /"(x).      Bei  normalem  Druck   würd 

Volum  sein    -  f{x.).     Aber   unter   dem  Ümck  x  würde   ihr  Volnn 

-  j-  /'(x),   daher   haben   wir  dV  =  -  -  f(z)  dt. 

XU  cl 

Auch  ist  klar,  dass  r-  =  — , ,  also  du  ^  t--  dx. 


cl' 
Ebenso  leuchtet  ein,  dass  dn^w/(x)  dt. 

Aus  den  beiden  letzten  Gleichangen  folgt  dt  =  ^ 


I 


-dx.    e 


h  w/(x) 
diesen    Werth    in    den    Ausdruck    für    dV    ein,    so    erhalteE 


/•b  dx 

=  7    T' 

t/a.      * 


Dies  ist  das  Volum  der  verdünnten  Lnft,  welche  die  enge  Caj 
rühre  durchströmt,  während  der  Dmck  in  dem  Behälter  von  a  . 
steigt.  Das  Volumen  derselben  Luft  beim  Durchströmen  durch  di( 
dllunte  Säure  wird  in  entsprechender  Weise  gefunden.  Bis  jetzt 
ich  die  drei  folgenden  Versuche  gemacht: 
Luft,    welche  in  den  Apparat  eintritt, 

=   n  Liter 21 1  23/  58  J 

Mittlere  Temperatur  =  t     .     .     .     .     16"  C.       15"  C.        17" 
Luft,  welche  aus  dem  Apparate  austritt     286  l        228 1        757 
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Differenz  zwischen  tWm  Vohnn  iler  ein- 
tretenden und  aiiMrHnid.Mi   r.iift     .     259  Z         205  Z         699  i 

Liter  per  Stunde 1,6  1,4  1,2 

Specitisches   Gewicht    d«M-    vMtliinnten 

Säure 1,707         1,707        1,566 

Tension  des  Wasser« hiinptVs  di»vs«M-  Säure 

bei  der  betreffeiidon  Tfin]»«Matur     .     0,48  mm  0,43  mm  1,85  yitvi 

Milligramme  Wasser,  wrlihr  hei  der 
Temperatur  t  vnn  n  I.itnn  Lut't  auf- 
genommen werdiMi.   ]»or«r  Ji  not      .      13  r??^        10  mg        106  w/; 

Specitisches  Gewicht   «Um-  -lark^-n  Säure 

,  .  IS'^ 

bei  -■- 1,8381   1,8381   1,8388 

4 

Verlust  in  Decimilli^Maimtioii  .     .      5'/.^  4V^  18. 

Die  Versuche  1  and  i*  \var<Mi  Abtheilungen  desselben  Versuches, 
welcher  unterbrochen  wur«U\  um  zu  sehen,  ob  der  Gewichtsverlust  pro- 
portional ist  der  DiftVi«'iiz  zvvi>clieu  dem  Volum  der  eintretenden  und 
austretenden  Lutt.  Uci  den  dn^i  Versuchen  traten  1163  Liter  melir 
aus  dem  Apparat  aus  als  «mii.  I)ie  Summe  der  Gewichtsverluste  beträgt 
2,8  Milligramm.  Die  Mcn^^e  di*>  entwichenen  Schwefeltrioxydcs  kann 
zu  0,4  Milligrammen  hcn'«-hn<*t  werden.  Der  Rest  von  2,4  Milligram- 
men ist  das  Gewicht  d('>  \V;isscnlampfes,  welcher  durch  die  1163  Liter 
Luft  aus  dem  Apparat  liinwejrjrcführt  wurde.  Die  abgezogene  Grösse 
ist  mit  einer  gewiss«'n  rnsiiMierhoit  behaftet,  da  die  in  dem  Versuch 
über  die  VerÜüchtigun«:  von  S<'hwefeltrioxyd  angewandte  Luft  nicht  von 
organischen  Substanzen  grieinijrt  war  und  in  Folge  dessen  Reduction  zu 
Schwefeldioxyd  und  Wiedcrowdation  dieser  Verbindung  zu  Schwefelsäure 
stattgefunden  haben  kann.  \hov  mit  der  bis  jetzt  erreichten  Genauig- 
keit der  Bestimmung  Ix'träj^t  «lie  Menge  Wasser,  welche  starke  Schwefel- 
säure aus  einem  lang^ainrn  Luftstrome  nicht  hinwegzunehmen  vermag, 
den  vierhundertundfünfzi^'^tiMi  oder  füntliundertsten  Theil  eines  Milli- 
gramms auf  ein  liiter  Luft. 

Dibbits*)  zeigte,  dass  :;oy  Liter  mittelst  Schwefelsäure  getrock- 
neter Luft  an  Phosphorp»»nto\yd  n.7  Milligramme  Wasser  abgaben.  Es 
ist  eigenthümlich,  dass  dies  ^'rnan  die  Menge  Wasser  ist,  welche  nach 
meinen  Versuchen  mittelst   >«-)i\v«MVlsäurc  aus  diesem  Luftvolumen  nicht 


*)  Diese  Zeitschrift  U.  ir.u. 
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entfernt  werden  kann.  Die  auffallende  Uebereinstimmnng  mag  li 
sein,  aber  dies  ist  noch  nicht  über  allen  Zweifel  erhaben.  Ich 
meine  Versuche  aber  die  Verdampfung  des  Schwefeltrioiydes  aus  Schi 
sänre  mit  gereinigter  Luft  wiederholen  zu  können,  ebenso  meine  Ter 
über  die  beim  Trocknen  mit  SchwefeUänre  in  der  Laft  noch  hi 
bleibende  Feuchtigkeit  mit  einem  Trockenapparate,  welcher  ein  gena 
Wägen  gestattet  als  ein  Lieb  ig' scher  Kaliapparat. 

749  Republic  Street,  Cleveland  Ohio,  U.  S.  A.,  25.  X&i  I8f 


Eine  neoe  Methode  zur  Bestimmnng  der  Thonerde. 


Dr.  K.  J.  Bayer. 

In  der  Praxis  ist  es  von  unverkennbarem  Werthe,  analytisch« 
Stimmungsmethoden  zn  besitzen,  durch  die  man  anf  eingehe  und  r 
Weise  zu  möglichst  genauer  Kenntniss  der  Mengenverhältnisse  di 
untersuch  enden  Substanzen  gelangen  kann. 

Hierzu  eignen  sich  nun  die  Titrationsmethoden  ganz  besonder 
dürfte  daher  nicht  uninteressant  sein,  wenn  ich  mir  erlaube,  im  I 
stehenden  eine  maassanalytische  Methode  zur  Bestimmung  der  Thoi 
zn  allgemeiner  Kenntniss  zu  bringen. 

Dieselbe  beruht  auf  folgenden  Principien: 

Nimmt  man  eine  bestimmte  Menge  AlannlOsnng  und  fDgt  No 
natronlauge  hinzu,  bis  der  anfangs  entstandene  Niedersclüag  sich  w 
vollständig  gelöst  bat,  so  erhält  man  eine  alkalische  ThonerdeU 
neben  den  Sulfaten  von  Natron  und  Kali.  Versetzt  man  diese  mit  i 
Lackmnstinctnr  und  titrirt  genau  mit  Normalschwefelsfinre  bis  zur 
beginnenden  Röthung  {was  trotz  der  sich  ausscheidenden  Thouerdi 
einiger  Vorsicht  sehr  genan  geschehen  kann),  so  benöthigt  man  b 
eine  Anzahl  von  Cabikceutimetem  Schwefelsäure,  die  weit  geringer  is 
die  oben  verwendete  Menge  Normalnatronlange,  nach  folgender  Gleicl 
Al,Oj,  3  SO,  +  6  NaO  +  y  NaO  =  AI,  0„  3  NaO  +  3  (NaO,  SO^  -f  y 
Durch  Titration  werden  hier  nur  die  an  die  Thonerde  gebundenen  3 
und  die  Überschüssig  zugesetzten  y  NaO  angezeigt. 

Die  Differenz  zwischen  der  hei  der  Titration  gebrauchten  Noi 
schwefelsaure  und  der  ursprünglich  zugesetzten  Normal  natronlauge 
die  Menge  Normalnatronlauge   an,   welche   der  zur  voUständigen 
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tralisirnng  der  vorhandenen  Thonerde   erforderlichen  Menge  Schwefel- 
säure entspricht. 

Wenn  man  andererseits  zu  einer  mit  einer  bestimmten  Menge  über- 
schfissiger  Normalnatronlaage  versetzten  Alannlösong  Tropäolin  als  In- 
dicator  gibt  und  so  viel  Normalschwefelsänre  hinzufügt,  bis  sich  die 
anfangs  ausgeschiedene  Thonerde  wieder  gelöst  hat,  d.  h.  die  rein 
citronengelbe  Färbung  des  Tropäolins  in  Orange  überzugehen  beginnt, 
so  werden  hierzu  genau  die  der  ursprünglich  angewendeten  Normal- 
natronlauge entsprechenden  Cubikcentimeter  Normalschwefelsäure  ver- 
braucht. 

Es  ergibt  sich  hieraus  die  Bestimmung  der  Thonerde  von  selbst. 
Um  nun  die  Methode  auf  ihre  Richtigkeit  zu  prüfen,  löste  ich  5,7214  g 
Alaun  in  250  ec  Wasser;  100  cc  hiervon  übersättigte  ich  mit  einer  be- 
liebigen Natronlauge  bis  eben  zu  vollständiger  Lösung  und  brachte  aber- 
mals auf  250  cc.  Von  dieser  alkalischen  Lösung  verwendete  ich  einmal 
100  cc  zur  Titration  vermittelst  Lackmus  als  Indicator,  ein  andermal 
100  cc  zur  Titration  vermittelst  Tropäolins  als  Indicator.  Die  Differenz 
beider  betrug  5,55  cc  Normalschwefelsäure,  entsprechend  0,09507^ 
AljOj  oder  10,39  ^(^  Al^Oj  in  dem  verwendeten  Alaun.  Andere  Ver- 
suche, in  derselben  Weise  ausgeführt,  ergaben  10,48  51$  und  10,6051$ 
Al^Og,  gewichtsanalytisch  wurden  10,51  Jt   erhalten. 

In  allen  ähnlichen  Fällen,  d.  h.  wo  saure  Lösungen  der  Thonerde 
vorliegen,  ist  in  der  Weise  zu  verfahren,  dass  man  ein  bestimmtes 
Quantum  solcher  Lösungen  mit  Natronlauge  übersättigt,  auf  ein  be- 
stimmtes Volumen  bringt  und  sodann  einestheils  vermittelst  Lackmus, 
anderntheils  vermittelst  Tropäolins  als  Indicator  titrirt.  Die  Differenz 
beider  Titrationen  gibt  die  der  Thonerde  entsprechende  Menge  Schwefel- 
säure au. 

Die  Beaction  vermittelst  Tropäolins  ist  namentlich  gut  erkennbar, 
wenn  man  in  Porzellanschalen  titrirt;  dabei  trachtet  man,  nicht  mehr 
als  40 — 50  cc  Flüssigkeit  zu  haben  und  versetzt  diese  mit  ^j^cc  einer 
schwachen  Auflösung  des  Tropäolins  in  Wasser  (1  :  1000).  Für  Unge- 
übte ist  es  dabei  vortheilhaft  zum  Vergleich  40— 50  cc  Wasser  in  einer 
Porzellanschale  mit  ^/^  cc  obiger  Tropäolinlösung  anzufärben  und  sich 
nach  dieser  Lösung  zu  richten. 

Auch  ist  es  bei  dieser  Titration  erforderlich,  zuletzt  einen  üeber- 
schuss  an  Normalschwefelsäure  hinzuzufügen,   den   man  schliesslich  mit 
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Norroalnalron lange  znrUcktitrirt.     Erwärmung  der  Ldsnogen  soll  fa 
thunlictast  vermieden  werden. 

Lösungen,  die  Blei,  Cadniium,  Zink,  Zinn,  Antimon  nud  s 
Schwermetalle  enthalten ,  deren  Oxyde  in  Natron  löslich  sind,  n 
erst  davuQ  befreit  werden,  ehe  man  auf  Thonerde  litriren  kann.  Sei 
sich  bei  Zusatz  der  Natronlauge  noch  andere  Basen  ab,  so  wflrden  : 
Lösungen  am  besten  wohl  erst  zu  tiltriren  und  die  Niederschlag 
auszuwa^ben  sein.  Dann  erst  bringt  man  auf  ein  bestimmtes  V'oi 
und  titrirC.  Da  phosphorsaure  Thonerde  in  Natronlauge  leicht  1 
ist,  so  durfte  sich  in  dieser  die  Thonerde  direct  ohne  vorherigi 
Scheidung  der  Phosphorsäure  bestimmen  lassen,  doi-h  habe  ich  bis 
hierüber  nocli  keine  Vcrsncbo  angestellt. 

Sind  alkalische  ThOncrdclüsnngen  zu  untersuchen,  so  vorfSlirt 
dabei  ehenfalls  wie  oben  angegeben.     Die  fast  stets  in  solchen  Lös 
vorhandene   Kiesclsiture    beeinllusst    die    Rcsultiito   in    keiner  Weisi 
das  damit   verbundene   Natron  sowohl   durch  Lackmus   als   auch 
Tropäolin  als  Indicator  gleichmässig  angezeigt  wird. 

Bereits  seit  längerer  Zeit  wird  hier  diese  Methode  iiraktiscli 
geübt,  wobei  ich  nicht  unterliess,  mich  zeitweise  von  der  Riclil 
der  Resultate   durch   gewichtsanalytische  Bestimmungen   zu  Qberze 

In  fabrik massig  dargestellten  Aluminat laugen  wurden  frQhe 
Thonerde  best  immun  gen  gewichtsanaljtisch  so  ausgeführt,  doss  di 
Salzsäure  angesäuerte  Lösung  kochend  mit  Ammoniak  in  geringem  l 
schuss  gefällt  und  die  durch  mit  Dccantation  verbundene  Filtration 
gewaschene  Thonerde  geglüht  unil  gewogen  wurde.  Für  die  m 
technischen  Zwecke  ist  diese  Methode  hinreichend  genau. 

Den  so  erhaltenen  Resultaten  gegenöber  gab  jedoch  meine  Me 
stets  zu  niedere  Werthe,  da  ja  die  Lösungen,  wie  sie  im  fabrikmäi 
Betriebe  erhalten  werden,  ausser  Thonerde  noch  Cbromsiiure,  Vai 
säure,  Kieselsäure  und  namentlich  Schwefelsäure  enthalten,  die  sji 
lieh  durch  .Ammoniak  mit  der  Thonerde  mitgenillt  werden.  Die  ii 
hällnissmiissig  nur  geringer  Menge  vorhandene  Chromaäure  gebt 
ständig  als  solche  in  den  Niederschlag;  ebenso  vollständig  die  K 
sSure;  Vanadinsäure  nur  zum  kleinern  Theilc,  die  Schwefclsüure  j< 
in  verhältnissmassig  nicht  uiibedentender  Menge.  Diese  letztere 
sich  auch  durch  das  heftigste  Glühen  selbst  über  der  Wasserstofftli 
nicht  vollständig  entfernen.  Sie  kann  nur  elimiiiirt  werdeu,  wem 
erste  Animoniakniederschlag   nach   dem   Auswaschen   abermals   in 
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säure  aufgelöst  und  nach  Hinzufügung  von  viel  Salmiak  die  Thonerde 
nochmals  wie  oben  angegeben  gefällt  wird,  oder  besser  durch  vollstän- 
diges Entfernen  aus  der   ursprünglichen  Lösung  mittelst  Chlorbaryums. 

Um  mir  über  das  Verhalten  der  Chromsäure  und  Vanadinsäure  zur 
Thonerde  einige  Klarheit  zu  verschaffen,  stellte  ich  folgenden  qualita- 
tiven Versuch  an. 

Etwa  50  cc  Aluminatlösung  wurden  in  zwei  Theile  getheilt ;  der 
eine  Theil  mit  wenig  Natronlauge  und  etwas  Schwefelammonium  versetzt 
uud  in  gelinder  Wärme  digerirt.  Es  schied  sich  dabei  nach  kurzer 
.Zeit  das  Chrom  als  Cr^  Ojj,  3  HO  aus.  Die  hiervon  abfiltrirte  Lösung 
Hess  sodann  auf  Zusatz  von  Salzsäure  Schwefelvanad  fallen  (das  ich 
später  in  einer  grösseren  Probe  mit  allen  seinen  Reactionen  als  solches 
erkannte). 

Der  andere  Theil  wurde  mit  Salzsäure  übersättigt,  mit  viel  Salmiak 
versetzt,  gekocht  und  Ammoniak  hinzugefügt  bis  die  Flüssigkeit  danach 
roch.  Nach  dem  Abfiltriren  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelammo- 
nium versetzt  und  in  gelinder  Wärme  digerirt;  auch  nach  24 stündigem 
Stehen  schied  sich  keine  Spur  von  Chromoxyd  ab,  auch  dann  nicht,  als 
ich  zuletzt  stärker  erhitzte.  Nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  bildete 
sich  auch  hier  der  braune  Niederschlag  von  Schwefelvanad. 

Der  durch  Ammon  entstandene  Niederschlag  wurde  bis  zum  voll- 
ständigen Verschwinden  der  Chlorreaction  ausgewaschen  und  in  Natron- 
lauge gelöst.  Diese  Lösung  schied  auf  Zusatz  von  Schwefelammonium 
in  gelinder  Wärme  nach  kurzer  Zeit  das  Chrom  als  Chromoxyd  aus. 
Auch  hier  bildete  sich  nach  dem  Filtriren  beim  Uebersättigen  mit 
Salzsäure  eine  geringe  Ausscheidung  von  Schwefelvanad. 

Quantitative  Versuche  hierüber  anzustellen  hielt  ich  in  diesem  Falle 
für  überflüssig,  da  ja  die  Mengen  der  mitgefällten  Beimengungen  tbeil- 
weise  von  dem  respectiven  Gehalte  der  Lösungen  an  denselben  ab- 
hängig sind. 

Aus  dem  eben  Mitgetheilten  geht  jedoch  zur  Genüge  die  Richtig- 
keit oben  aufgestellter  Behauptung  hervor. 

Nach  Entfernung  all  der  fremden  Bestandtheile  der  Aluminat- 
lösungen  erhielt  ich  so  vollkommene  Uebereinstimmung  zwischen  der 
gewichts-  und  maassanalytischen  Bestimmungsmethode  der  Thonerde, 
wie  dies  überhaupt  nur  irgend  erwartet  werden  konnte. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  4  cc  einer  Aluminatlösung  erst  mit 
Wasser  verdünnt,  mit  ein  wenig  Natronlauge  und  dann  zur  Abscheidung 
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des  Chroms  mit  einigen  Tropfen  Schwerelammoniam  versetzt, 
kurzer  Digestion  schied  sich  Chromoxyd  ohae  jede  Beimengni 
Thonerde  aas.  Die  hierauf  mit  Salzsäure  angesflnerte  LOsnng 
erwärmt,  vom  aasgeschiedenen  Scbwefelvanad  abfiltrirt,  mit  ein< 
reichenden  Menge  Salmiaklßsung  versetzt  und  sodann  mit  Am; 
kochend  die  Thonerde  niedergeschlagen. 

Die  durch  Decantation  und  Filtration  bis  zum  vollständige 
schwinden  der  Chlorreaction  ausgewaschene  Thonerde  enthielt  nc 
ganze  Kieselsäure  und  betrug  geglUht  und  gewogen  0,2077  9 
10  cc  berechnet  entspricht  dies  0,5192  (f.  Bei  der  Titration  ergi 
selbe  Probe  in  10  cc  0,5139  j. 

Die  gewogene  Thonerde  gab  nach  dem  Auflösen  derselben  : 
centrirter  Salzsäure  noch  deutliche  Schwefetsäurereaction ,  trot 
heftigen  Glahens  and  hinterliess  einen  sehr  geringen,  die  Kies 
enthaltenden  Rückstand. 

Die  mit  der  Thonerde  niederfallende,  in  den  Langen  ent 
Kieselsäure  habe  ich  zu  Öfteren  Mden  bestimmt  und  za'  1,10 
1,25^   von  der  vorhandenen  Thonerde  gefunden. 

Weitere  Erfahrungen  in  dieser  Richtung  stehen  in  Kone 
und  wird  es  mich  sehr  interessiren  aach  die  anderer  AnalTtiker  h: 
kennen  zu  lernen. 

St.  Petersbarg,  den  20.  April  1685. 

lieber  die  Verwendbarkeit  des  bromsanren  Natrons  in  d 
Haassanalyse. 


Dr.   Krataehmer. 

Durch  die  Einwirkung  überschOssigen  Broms  auf  heisse  Natn 
erhält  man  bei  geeigneter  Concentration  der  sich  abkOhlenden  '. 
stark  glänzende  Krystalle  in  Tetraedern  nnd  deren  Combinatione 

Diese  Krjstalle  enthalten  kein  Krystallwasser  und  bestehi 
bromsanrem  Natron  (BrÖ^jKa).     (Rammeisberg). 

Sie  sind   leicht   durch  Umkrystallisiren   aus  Wasser   von   et 
Spuren  von  Chlor,   welches   das   zu  ihrer  Darstellung  verweadetc 
oder  Natronhydrat  enthielt,    vollständig  zu  befreien  nnd  lassen  si 
feinem   Pulver   zerrieben,    ohne   Zersetzung    bei   Temperaturen 
mindestens  180"  trocknen. 
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Dieses  Salz  macht  bei  Gegenwart  einer  Mineralsäure  ans  Jodkalium 
—  vorausgesetzt,  dass  letzteres  in  genügender  Menge  in  Lösung  ist  — 
genau  die  seinem  Sauerstoffgehalte  äquivalente  Menge  Jod  &ei,  wie  die 
beifolgenden  Beleganalysen  zeigen,  deren  Berechnung  die  in  der  sechsten 
Auflage  der  quantitativen  Analyse  von  R.  Fresenius  angegebenen 
Aequivalentzahlen  zu  Grunde  gelegt  sind. 

Wie  besondere  Versuche  lehrten,  liefert  der  Zusatz  von  Salzsäure, 
Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Phosphorsäure  in  verdünntem  Zustande 
gleiche  Besultate;  bei  den  Beleganalysen  kam  nur  verdünnte  Salzsäure 
in  Verwendung. 

Demnach  ist  das  bromsaure  Natron  geeignet,  das  Jod  in  Substanz 
in  der  Maassanalyse  zu  ersetzen. 

Für  farbenempfindliche  Augen  dürfte  der  Zusatz  von  Stärkekleister 
zur  Wahrnehmung  der  Endreaction  entbehrlich  erscheinen. 

I.  0,303^  Jod  erforderten  39,1  cc  einer  Lösung  von  nnterschweflig- 
saurem  Natron. 

a)  0,06 1  g  bromsaures  Natron  wurden  zu  einer  überschüssigen 
angesäuerten  Jodkaliumlösung  gesetzt.  Die  in  Freiheit  ge- 
setzte Jodmenge  erforderte  39,6  cc  unterschwefligsaures  Na- 
tron. Daraus  berechnet  sich  0,3068  g  Jod ;  aus  dem  Sauer- 
stoffgehalte  des  angewandten  Br  O3  Na  dagegen  0,3074  g. 

b)  Angewandt  0,062  g  Br  ^3  Na.  Die  dadurch  ausgeschiedene 
Jodmenge  verbrauchte  40,2  cc  unterschwefligsaures  Natron 
entsprechend  0,3115  g  J.  Aus  dem  Sauerstoffgehalt  des 
BrOjNa  berechnet  sich  0,3125*/  J. 

II.  Von  einer  Lösung  unterschwefligsauren  Natrons  erforderten: 

0,2933  g  Jod  37,6  cc 

0,1580(7  Jod  20,3  cc 

0,1880^  Jod  24,2  cc. 
Im  Mittel  entspricht  also  1  cc  7,7830  mg  Jod. 

Angewandt   0,070  g  Br  O3  Na.     Die    dadurch   ausgeschiedene 
Jodmenge  verbrauchte  45,4  cc   unterschwefligsaures   Natron,    ent- 
sprechend 0,3533  g  J.     Aus   dem   Sauerstoffgehalt   des  Br  O3  Na 
berechnet  sich  0,3528  ^  J. 
III.  Von  einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  erforderten 

0,1688(7  Jod  21,7  cc 

0,7433^  Jod  96,0  cc. 
Im  Mittel  entspricht  also  1  cc  7,7600  m^  Jod. 


m 
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&)  Angewandt  0,191  9  Br  Oj  Na.  Die  dadorch  aosgeschi 
Jodmenge  verbrauchte  124.2  cc  nnterschwettigsanres  f 
entsprechend  0,9637  g  J.  Ans  dem  Sauerstoffgehal 
Br  e^j  Ka  berechnet  sich  0,9628  g  3. 

b)  Angewandt  0.2207  g  Br  %  Na.  Die  dadurch  frei  gen 
Jodmenge  verbraachte  143,5  cc  nnterschwefligsanres  N 
entsprechend  1,1136(7  J,  Aos  dem  Saaerstoffgehal 
Brö^Na  berechnet  sich  1,1124,9  J- 

c)  Angewandt  0,040  j  Br  6,  Na.  Die  dadurch  frei  gen 
Jodmenge  verbrauchte  25,7  cc  untersohwefligsaures  N 
entsprechend  0,1994  3  J.  Ans  dem  Sanerstoffgehalt 
Br  63  Ka  berechnet  sich  0,2016  g  3. 

IV,  Von   einer   T^Osung   von   anterscbwefligsanrem   Natron   erfori 
0,7633 y  Jod   150 cc 

Angewandt   0,207  g   Br  63  Ka.     Die  dadurch  frei  gen 
Jodmenge  verbrauchte  205,5  cc  nnterschwefligsanres  Katron 
Bprecliend  1,0455  >;  J.     Aus   dem  SanerstofTgehalte  des  Br 
berechnet  sich  1,0434  g  3. 
V.  Von  einer  Lösung  von  unterschwefligsanrem  Natron  erforder 
0,061  g  Jod  43,2  cc 
0,112?  Jod  80,0cc. 
Im  Mittel  entspricht  also  1  cc  1,404  mg  Jod. 

Angewandt  0,035  g  Br  Ö3  Na.  Die  dadurch  frei  gen 
Jodmenge  verbrauchte  125  cc  untorschwefligsaures  Katron. 
sprechend  0,1755  g  3.  Aus  dem  Sanerstoffgehalt  des  Br  ■ 
berechnet  sich  0,1764  0  J. 


Trennniig  des  Zinks  vom  Cadminm  durch  ElektroI.Tse. 


8.  ElUaberg. 

Die  Trennung  dieser  Metalle  nach  den  Methoden  der  Ge« 
analt'se  zlihlt  bekanntlich  nicht  zu  den  leichten  Aufgaben  der  analj^i 
Chemie.  Es  ist  hier  auch  der  in  der  letzten  Zeit  in  der  Analjs 
Eo  viel  Erfolg  angewandte  elebtrolytische  Weg  eingeschlagen  W( 
Eine  gleichfalls  elektrolytische  Trennung  der  beiden  Metalle  ist 
1880  von  A.  Iver*)  publicirt  worden  und  mochte  ich  dieselbe  zni 

')  Bull.  soc.  chim.  d«  Paris  84,  18;  diese  Zeitschrift  SO,  417. 
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etwas  näher  besprechen.  Iver's  Angaben  lauten  wie  folgt :  *I)ie  Lösung 
der  essigsauren  oder  schwefelsauren  Metalle  wird  mit  2 — ^g  Natrium- 
acetat  und  einigen  Tropfen  Essigsäure  versetzt  und  alsdann  nach  dem 
Erwärmen  mittelst  zweier  Daniel!'  scher  Elemente  elektrol ysirt. «  Auf 
Veranlassung  des  Herrn  Professor  C 1  a  s  s  e  n  habe  ich  diese  Methode  ge- 
prüft und  gefunden,  dass  die  Elektrolyse  während  der  ganzen  Dauer  in 
der  Wärme  vor  sich  gehen  muss,  da  aus  der  sonst  erkalteten  Lösung 
das  Cadmium  nicht  vollständig  ausfällt.  Ferner  ist  die  Angabe  der 
Stromstärke  durch  zwei  Dan ielT sehe  Elemente  keine  genügend  prä- 
cise,  denn  gleichviel  Elemente  derselben  Art  haben  nicht  immer  gleiclie 
Stromstärken  und  differiren  dieselben  je  nach  der  Stärke  der  Säuren 
und  dem  mehr  oder  weniger  sorgfältigen  Amalgamiren  der  Zinkelektro- 
den, der  Leitungsfähigkeit  der  Kohle  u.  s.  w. 

Es  ist  mir  häufig  vorgekommen,  dass  zwei  B  u  n  s  e  n '  sehe  Elemente 
zwischen  10 — 20  cc  Knallgas  pro  Minute  entwickelten,  je  nachdem  sie 
mehr  oder  weniger  sorgfältig  zubereitet  waren.  Dieser  Punkt  ist  be- 
sonders hervorgehoben,  weil  es  mir  thatsächlich  nicht  gelungen  ist,  mit 
zwei  Dan ieir sehen  P^lementen,  die  0,2  cc  Knallgas  pro  Minute  ent- 
wickelten, brauchbare  Resultate  zu  erzielen,  der  Strom  erwies  sich  als 
zu  schwach  alles  Cadmium  niederzuschlagen.  Es  rausste  zuerst  die 
Stromstärke  gesucht  werden,  bei  der  alles  Cadmium,  nicht  aber  das 
Zink,  ausfällt.  Als  geeignetste  Stromstärke  hat  sich  eine  solche  erwiesen, 
die  0,5 — 0,6  cc  Knallgas  pro  Minute  entwickelt.  Dieselbe  wurde  durch 
zwei  Bunsen'sche  Elemente  und  Einschaltung  eines  Widerstandes*) 
hergestellt. 

Man  kann  natürlich  auch  in  anderer  Weise  zum  selben  Ziele 
kommen  und  ist  nicht  mehr  an  ein  bestimmtes  Element  gebunden,  lieber 
den  Verdünnungsgrad  der  Lösung  ist  in  der  Angabe  nichts  gesagt. 
Meiner  Erfahrung  nach  darf  die  Schale  nicht  mehr  als  90  cc  Flüssig- 
keit enthalten.  Unter  diesen  Umständen  erzielt  man  nach  einer  sechs- 
stündigen Dauer  (nicht  3 — 4  Stunden  nach  der  Angabe)  meistens  gute 
Resultate.  Zuweilen  jedoch  passirt  es,  dass  sich  Zinkoxyd  am  Flüssig- 
keitsrand in  der  Schale  ausscheidet  und  ist  die  Analyse  dann  verloren. 
Es  mögen  hier  noch  die  Resultate  einiger  Versuche  Platz  finden: 


♦j  Eine  geeignete  Construction  der  Rheostate  ist  von  Classen  und  Lud- 
wig in  Ber.  d.  deutsch,  chera.  Gesellsch.  zu  Berlin  18,  1107  angegeben 
worden. 
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Angewandt 

Berechnet 

Gefunden 

An  6 

Cdö 

€d 

Cd 

9 

9 

9 

9 

0,1416 

0,2070 

0,1811 

0,1614 

0,1593 

0,2171 

0.1889 

0,1890 

0,1318 

0,2  H7 

0,1878 

0,1865 

0,2038 

0,2577 

0,2255 

0,2267 

0,1931 

0,2431 

0,2127 

0,2130 

0,2344 

0,2374 

0,2077 

0,2082 

0,2152 

0,2094 

0,1832 

0,1822. 

Bei  der  von  mir 

ermittelten  '. 

rrennnng  dor  beiden  Met 

deren  lösliche  oxalsanre  Doppelsalze  verwendet.  Die  genannten  I> 
salze  wurden  bereits  viel  fach  von  Classen*)  sowohl  fQr  elektroly 
Bestimmangen  als  auch  Trennungen  angewandt.  £s  lag  also  die 
muthung  nahe,  dass  sie  anch  in  diesem  Falle  sich  eignen  dflrfte 
mussten  blos  die  Menge  der  zuzusetzenden  Alkalioxalate,  die  gee 
Stromstärke  und  die  Temperatuf  ermittelt  werden.  Die  Ergebnise 
Uiitcrsuchnng  sind  folgende: 

Die  Metalloxyde  wurden  in  Salzsäure  gel&st,  znr  Trockne 
dampft,  mit  8—10  g  Kalinmoxalat  und  2 — 3  g  Ammoninmoxala 
setzt,  anf  etwa  100  cc  verdünnt,  fast  bis  zum  Sieden  erhitzt  sn 
Elektrolyse,  unter  fortwahrendem  Erwärmen,**)  aber  nicht  bü 
Sieden,  unterworfen.  Die  Flüssigkeit  verdampft  dabei  sehr  weoi 
sich  der  Dampf  meist  am  Deckglase  condensirt  und  hemnterl 
Hat  sich  aber  ein  zu  starkes  Verdampfen  bemerkbar  gemacht,  so 
mit  Wasser  nachgefüllt  werden.  Die  ermittelte  Stromstärke  b 
0,01 — 0,015  Ampere,  bei  welcher  0,1— 0,15  cc  Knallgas  pro  S 
entwickelt  werden.  Nach  6  —  7  Stunden***)  ist  die  Trennung 
zogen.  Das  Cadmium  scheidet  sich  zum  grösseren  Theil  mit  f 
Oberfläche  zum  Theil  aber  auch  krystallinisch  aus. 

Die  Resultate  sind  ans  den  folgenden  Beleganalysen  zu  ersel 

*)  Bericht«  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  la  Berlin  11,    1622  and 
17.  2467.  -  Diese  Zeitschrift  21,  255;  M,  417;  24,  243. 

")  Das  Ervürmen  geht  am  besten  durch  einen  Hsste'Bchen  Bren 

einer  Entfernung  Ton  etwa  25cin  von  der  Schale,  wobei  die  Flamme  di« 

düng  sehr  wenig  überragen  darf.   Dasselbe  gilt  anch  für  die  Iver'scbe  Trei 

■■■)  Bei  mehr  als  0,15  ^  Metall  ist  mehr  Zeit  erforderlich  und  desh: 

diese  Menge  als  Grenze  zn  empfehlen. 
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Nr.  des        Angewandt 

Gefunden 

Angewandt 

Gefanden 

Ver 

ÄnO  = 

=  2n 

Zn 

€dO=€d 

€d 

sncfaes          g 

9 

9 

9           9 

9 

1) 

0,2205 

0,1912  =  0,1672 

0,1676 

2) 

0,1375 

0,2434  =  0,2129 

0,2127 

3) 

0,1905 

0,2508  —  0,2194 

0,2207 

4) 

0,2014 

0,2190  =  0,1916 

0,1916 

5) 

0,2048 

0,2481  =  0,2170 

.  0,2175 

6) 

0,1695 

0,2296  =  0,2008 

0,2013 

7) 

0,1247 

0,1419  =  0,1241 

0,1240 

8) 

0,0995 

0,1203  =  0,1052 

0,1052 

9) 

0,1263 

0,1432  —  0,1252 

0,1257 

10) 

0,1469 

0,1136  —  0,0993 

0,0989 

11) 

0,0841 

0,1248  =  0,1091 

0,1092 

12) 

0,1026  — 

0,0847 

0,0843 

0,1169  =  0,1022 

0,1016 

13) 

0,1923  — 

0,1543^ 

0,1543 

0,1354  =  0,1184 

0,1188 

14J 

0,1983 

0,1401—0,1225 

0,1225. 

Wie  ans  «ien  Versuchen  zu  ersehen,  sind  dieselben  bald  bei  an- 
nähernd gleichen  Mengen,  bald  beim  Vorherrschen  des  einen  oder  des 
andern  Metalls  angestellt.  Beim  Versuch  11  wurde  das  Cadmium  zur 
Controle  oxydirt  und  als  Oxyd  gewogen,  wobei  sich  0,1140  r/  ergaben, 
bei  den  Versuchen  12  und  13  wurde  zum  selben  Zwecke  das  Zink  in 
der  abgegossenen  Lösung  bestimmt. 

Chemisches  Laboratorium  für  unorganische  Chemie  der  kgl.  techn. 
Hochschule  Aachen,  20.  Juni  1885. 


Essigsaures  Uranoiyd,  ein  Reagens  auf  AlbnminstoiFe. 

Von 

H.  Kowalewsky  in  Kasan. 

Essigsaures  üranoxyd,  oder  richtiger  essigsaures  üranyl,  war  bis 
jetzt  als  Reagens  auf  Phosphorsäure  bekannt. 

Ich  habe  gefunden,  dass  das  essigsaure  Uranyl  ausserdem  als  Rea- 
gens auf  gelöste  Albuminsubstanzen  dienen  kann,  indem  es  mit  densel- 
ben bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine,  bei  gewissen  Umständen  als  Nie- 
derschlag ausfallende  Verbindung  bildet. 

Man  ersieht  das  aus  folgenden,  beispielsweise  anzuführenden  Beo- 
bachtungen. 


Freienini,  Zeitachrift  f.  analyt.  Chemie.   XXIY.  Jahrgang. 
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Bereitet  mau  sich  eine  (dem  Volam  nach)  lOprocentige  Lös 
HunJeblutseruins  iu  destillirtem  Wasser  und  versetzt  man  5  n 
mit  0,3  cc  einer  wössrigen  Lösang  von  essigsaurem  Uranyl,  w( 
100  ec  1,62  r;  trockner  Substanz  enthält,  sO  bekommt  man  eine 
lieben  Niederschlag,  dessen  Filtrat  farblos  ist  nnd  keine  Reaction 
auf  Albumin,  noch  auf  freies  Uranylsaln  anzeigt. 

Der  Mangel  eines  Niederschlags,  respective  einer  TrQbung, 
Probe  des  Filtrats  mit  Trichloressigsäure  oder  mit  Essigsäure  und 
cyankalium,  die  Abwesenheit  einer  vioietlen  Färbung  bei  der  Pn 
Aetznatron  und  Spuren  von  schwefelsaurem  Kuiiferoxjd  genQgei 
um  zu  zeigen,  dass  das  P"iltrat  vollkommen  albuminfrei  ist.  A 
seits  überzeugt  uns  das  Fehlen  eines  braunen  Niederschlags  oder 
stens  einer  bräunlichen  FSrbung  des  Filtrats  bei  Prüfung  desselt 
Fcrrocyankalium,   dass  das  Filtrat  auch  kein  freies  Uranylsalz  ' 

Es  genügt  aber  einen  gewissen  Ueberschuss  von  essigsaurem 
bei  der  Keaction  zu  nehmen,  so  z.  B.  statt  0,3  cc  0,4  cc  aasen 
gens  zu  den  bcc  Serumlüsnng  hinzuzufügen,  um  eine  braune  Färb 
Filtrats  bei  der  Probe  desselben  mit  Ferrocjankalium  zu  bekomi 
als  Beweis,  dass  im  Filtrat  ein  freies  Uranylsalz  vorhanden  ist. 

Oder  es  genügt  umgekehrt  eine  etwas  kleinere  Quantität  vo 
sanrom  Uranyl  bei  der  Reaction  anzuwenden,  so  z,  B.  anstatt 
0,3  cc  davon  zu  den  5  1:0  der  Sernmlösung  hinzuzufügen,  um  eil 
Lung  des  Filtrats  bei  der  Probe  mit  Trichloressigsäure  oder  mi 
säure  und  Ferrocyankalinm  zu  bekommen,  als  Hinweis  auf  die 
wart  des  nicht  gefällten  Albumins.  Analoge  Erscheinungen  bcmei 
bei  Behandlung  einer  lOprocentigcn  wässrigen  Lösnng  des  Eiere 
mit  essigsaurem  Uranyl. 

Was  den  Niederschlag  anbelangt,  den  wir  bei  der  Einnirki 
essigsauren  Uranyls  auf  Serum-  oder  Eieralbumin  bekommen,  so 
wir,  dass  derselbe,  gut  ausgewaschen  nnd  auf  Platinblech  geglOi 
Geruch  nach  verbranntem  Hörn  entwickelt,  was  bekanntlich  a 
liclmlt  an  einer  stickstolflialtigen  organischen  Substanz  (in  diese 
Albumin)  hinweist,  und  auf  dem  Platinbtecb  eine  dunkel-olivengrün 
(Uranoxydoxydul  Cr3<^|j)  hinterlässt.  Was  den  Gehalt  des  Niedci 
an  Asche  betrifft,  so  kann  ich  einige  Baten  vorlegen,  die  ich  bei 
giren  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  essigsaurem  Uranyl  ai 
ciweisslösungen  gefunden  habe.  Es  wurden  für  die  Reaction  ji 
verwendet:  lOcc  einer  10 procentigen  Eiweisslösang,  deren  Ei weij 
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nach  der  Methode  der  Fällung  mit  Alkohol  bestimmt  wurde,  und  1  cc 
einer  wässrigen  Lösung  von  essigsaurem  Urapyl,  deren  Salzgehalt  durch 
Verdunsten  auf  dem  Wasserbade  und  Trocknen  des  Rückstandes  bei 
100^  C.  festgestellt  wurde.  Man  findet  die  genannten  Daten  in  folgen- 
der Tabelle. 


No. 
des 
Ver- 
suchs. 

Menge  des 

durch 
,    Alkohol 
gefällten 
Eiweisses. 

Aschen- 
menge im 
Alkohol- 
Nieder- 
schlag. 

Gehalt  an 

essigsaurem 

üranyl  in 

1  cc  Lösung. 

Menge 

des 

Uranyl- 

eiweisses. 

Aschen- 
menge im 
üranyl- 
eiweiss. 

Aschen- 
menge. 

; 

1          ^ 

ff    - 

9 

9 

9 

o/o 

I 

',     0,1112 

0,0019 

0,0240 

0,1462 

0,0181 

12,3 

9 

0,119-i 

0,0014 

0,0289 

0,1562 

0.0190 

12,09 

3 

1     0,1192 

0,0014 

0,0268 

0,1416 

0,0180 

12,7 

4 

0,1200 

0,0015 

0,0268 

0,1375 

0,0183 

13,3 

5 

0,1200 

0.0015 

0,0268 

0,1336 

0,0180 

13,4 

• 

Ich  will  jetzt  über  einige  Eigenschaften  des  üranyleiweisses  be- 
richten. 

1.  Der  Niederschlag,  welcher  bei  der  Einwirkung  des  essigsauren 
Uranyls  auf  Eiereiweisslösung  entsteht,  ist  etwas  in  Wasser  löslich.  Wäscht 
man  ihn  längere  Zeit  auf  dem  Filter  mit  destillirtem  Wasser  aus,  so 
bekommt  das  Filtrat  eine  schwach  alkalische  Reaction  und  bekundet  den 
Gehalt  an  einer  Uranyl  enthaltenden  Eiweissverbindung.  Diese  Verbin- 
dung behält  ihre  Eiweisseigenschaften,  so  viel  wir  das  aus  dem  Verhal- 
ten zu  den  gewöhnlichen  Eiweissreagentien  (starkem  Alkohol,  Trichlor- 
essigsäure)  schliesscn  können.  Was  aber  das  Uranyl  dieser  Verbindung 
betrifft,  so  wird  dasselbe  mit  Ferrocyankalium,  aber  nur  beim  Ansäuern 
der  Lösung  mit  Essigsäure,  entdeckt  (unter  Zerlegung  der  Eiweissver- 
bindung). 

Die  Löslichkeit  des  Üranyleiweisses  in  Wasser  kann  ja  vielleicht 
die  auf  den  ersten  Blick  so  sonderbare  Thatsache  erklären,  dass  bei 
(zur  völligen  Ausfällung  des  t^i weisses)  ungenügender  Quantität  des  essig- 
sauren Uranyls,  das  Filtrat  ausser  dem  nicht  gefällten  Eiweiss  (was  zu 
erwarten  stand)  noch  die  Anwesenheit  einer  Uranylverbindung  anzeigt. 
Diese  fragliche  Uranylverbindung  kann  kein  essigsaures  Salz  sein  (die 
Probe  mit  Ferrocyankalium  gibt  keine  Reaction),  sondern  ist  wahrschein- 
lich  eine   Eiweissverbindung,    da   die  Probe   mit  Ferrocyankalium    und 

Essigsäure  einen  braunen  Niederschlag  gibt. 
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Angesichts  solcher  Thatsachen  mass  man,  um  eine  vollständig« 
lang  and  ein  vollständiges.  Sammeln  des  Niederschlages  anf  dem  '. 
za  erlangen,  einen  gewissen  Ueberschnss  des  Reagens  anwenden,  d 
essigsaure  Uranyl  die  LOsang  des  Niederschlages  in  Wasser  verhii 
Es  ist  anch  r&thlich,  zam  definitiven  Auswaschen  des  Niedersc) 
nicht  Wasser,  sondern  Spiritus  anzuwenden. 

2.  Der  Niederschlag,  welcher  bei  der  Einwirkong  des  essigs 
Uranjis  anf  Eierelweisslösimg  entsteht,  löst  sich  leicht  in  vielen  Sl 
aber  wahrscheinlich  unter  Zersetzung. 

So  habe  ich  eine  rasche  und  völlige  Lösung  des  genannten  Ni 
Schlages  in  2procentiger  Essigsäure  beobachtet,  eine  Reaction,  « 
zur  Unterscheidung  und  Trennung  der  üranylverhindung  von  phos 
saurem  Uranyl  dienen  kann.  Die  Lösung  in  EssigsSore  gibt  beim 
tralisiren  einen  Eiweissniederschlag  and  zeigt  eine  Uranyl reactio: 
Zusatz  von  Perrocyankalium. 

Ausserdem  habe  ich  die  LOslichkeit  des  Niederschlages  in  f( 
den  verdünnten  Sänren  beobachtet:  Schwefelsäure  (Iprocentig),  ( 
wasserstoffsäure  (2  procentig),  Salpetersäure,  Ameisensäure,  Milch; 
Weinsäure,  Citronens&ure. 

Ein  interessantes  Verhalten  bietet  die  Salpetersäure  dar.  Ic 
dQnntem  Zustande  löst  dieselbe,  wie  gesagt,  den  Uranyleiweissni 
schlag  klar  und  vollkommen ;  sobald  man  aber  zu  dieser  Lösung 
centrirte  Salpetersäure  hinzufügt ,  so  ruft  dieselbe  einen  neuen  Ni 
schlag  oder  eine  Trübung  hervor,  welche  die  bekannte  charakterisi 
Beaction  auf  Albuminstoffe  darstellt.  Kohlensäure,  Borsäure,  ars 
Säure,  Pikrinsäure,  Salicylsänre  vermögen  das  Uranyleiweiss  nie 
lösen. 

3.  Der  Uranyleiweissnied erschlag  wird  von  den  Aetzalkalien 
den  kohlensauren  Alkalien,  aber  anter  Zersetzung,  gelöst,  was  i 
die  dabei  nen  gebildeten  Niederschläge  oder  Trübungen  von  Ura 
der  Alkalien  bekondet  wird. 

Nachdem  ich  anf  einige  Eigenschaften  des  Uranyleiweisses  aafii 
sam  gemacht  habe,  will  ich  nun  der  Empfindlichkeit  nnserer  Res 
einige  Worte  widmen.  Zur  Charakteristik  derselben  kann  ich  au 
Thatsache  hinweisen,  dass  ich  mit  essigsaurem  Uranyl  noch  ganz 
liehe  Flückcheo  beobachten  konnte,  wenn  ich  ftlr  die  Reaction 
Eiereiweisslösung  benutzte,  welche  0,019  <^  Eiweiss  enthielt.     Die 
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action  war  schärfer,  als  mit  Essigsäure  und  Ferrocyankalinm,  und  noch 
prägnanter ,  als  die  Farbenreaction  bei  der  .Probe  mit  Aetznatron  und 
Spuren  von  Kupferoxydsalz. 

Von  den  bekannten  Eiweissreactionen  wird  diejenige  mit  essigsaurem 
Uranyl  in  Bezug  auf  die  Empfindlichkeit  nur  von  Trichloressigsäure 
übertroffen,  welche  nach  den  Untersuchungen  von  Dr.  Grossstern 
und  Prof.  Fudakowsky*)  in  Warschau,  die  ich  bestätigen  kann,  den 
ersten  Platz  in  der  Reihe  der  Eiweissproben  einnimmt. 

Ausser  den  mitgetheilten  Eiweisslösungen  —  Blutserum ''"'')  und 
Eiereiweiss  —  habe  ich  noch  folgende  Eiweisslösungen  in  Bezug  auf 
unser  Reagens  geprüft  (das  Material  war  Hunden  entnommen):  die 
Pericordiallymphe  (voluminöser  Niederschlag  mit  dem  Reagens),  den 
Humor  aqueus  (merklicher  flockiger  Niederschlag),  das  Filtrat  des  Cor- 
pus vitreum  (Trübung),  die  aus  der  liinse  ausgepresste  Flüssigkeit  (sehr 
•reichlicher  Niederschlag).  Die  letzte  Thatsache  zeigt  uns,  dass  wir  auch 
mit  Globulin  eine  Verbindung  unseres  Reagens  erhalten  können. 

Endlich  habe  ich  die  Wirkung  des  essigsauren  Uranyls  auf  Eiweiss- 
ham  bei  der  Albuminurie  geprüft. 

Hier  durfte  ich  schon  a  priori  gewisse  Schwierigkeiten  erwarten, 
*  indem  ein  und  dasselbe  Reagens  auf  Eiweiss  und  Phosphate  reagiren 
sollte.  In  der  That  fand  ich  sowohl  in  normalem,  als  eiweisshaltigem 
Harn  reichliche  von  essigsaurem  Uranyl  hervorgerufene  Niederschläge. 
Dass  «wir  es  im  ersten  Fall  zu  thun  hatten  mit  phosphorsaurem  Uranyl, 
im  zweiten  aber  mit  einem  Gemenge  von  phosphorsaurem  Uranyl  und 
Uranyleiweiss,  hat  sich  bei  der  Behandlung  der  Niederschläge  mit  Sal- 
petersäure von  verschiedener  Concentration  herausgestellt,  indem  die  ver- 
dünnte Säure  sowohl  die  phosphorsaure,  als  die  eiweisshaltige  Verbin- 
dung in  beiden  Harnen  klar  und  vollkommen  löste,  das  Hinzufügen  con- 
centrirter  Salpetersäure  aber  nur  im  Eiweissham  eine  bleibende  Trübung 
hervorrief.  Wenn  wir  also  schon  jetzt  ein  Mittel  besitzen,  um  uns  in 
Harnanalysen  mittelst  essigsauren  Uranyls  zu  orientiren,  so  ist  es  klar, 


*)  Siehe  »Arbeiten  aus  den  medic.  Laboratorien  der  Warschauer  Universi- 
tät", herausg.  in  mss.  Sprache  unter  der  Redaction  von  Prof.  F.  Nawrocky, 
1878,  4.  Heft,  p.  160. 

**)  Serumalbumin  und  Paraglobulin  wurden  auch  gesondert  in  Bezug  auf 
unsere  Reaction  geprüft  und  offenbarten  dabei  ein  vollkommen  gleiches  Ver- 
halten. 
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dass  wir  dabei  so  weit  gehen  können,  als  es  die  Empfindlichkeit  de: 
ceiitrirten  Salpetersäure  erlaubt. 

Die  Vorzüge  aber,  welche  ans  die  Empfindlichkeit  des  essigs 
Uranyls  bietet,  werden  wir  nur  benutzen  können,  wenn  wir  im  £ 
eines  Mittels  sein  werden,  welches  die  phosphorsaure  Uranylverbii 
löst,  ohne  dabei  den  Ei weissnied erschlag  anzugreifen. 


l'eber  Ansscheidnng  des  Pikrotoxins  aus  seinen  lösangei 


S.  Palm. 
Zu  meinen  früheren  Mitthcilnngen  »lieber  dos  Verhalten  des  ] 
toxins  zu  Bleiessig  und  alkoholischem  Ammon  (Liq.  Dzondiij*) 
hier  hinzugefügt  werden,  dass  mir  bei  den  derzeitigen  Arbeiten  mt 
Proben  Pikrotoxin  vorlagen,  die  von  verschiedenen  Bezugsquelle! 
uommen  waren.  Nachdem  ich  die  Reactionen  mit  diesen  P 
ausgeführt,  erhielt  ich  mit  allen  durch  Lösungen  von  Bleiessig 
Liq.  Dzondii  Füllungen,  die  auf  Zusatz  von  concenlrirtor  Scb' 
säure  gelbe,  gelbrothe,  in's  Eiit  hl  ich  violette  übergehende  Färbi 
annahmen.  Nach  weiterer  genauer  Prüfung  stellte  es  sich  ine 
heraus,  dass  sieb  die  durch'  angeführte  Reagentien  bewirkten 
dcrschläge  nicht  immer  von  gleichem  Gehalte  erwiesen.  Wenngleic 
dazu  verwendeten  Mengen  Pikrotoxin  vorher  genau  gewogen  ^ 
so  fielen  die  Niederschläge  doch  immer  ihrem  Gewichte  nach  diffei 
aus.  In  Folge  eingehenderer  Prüfung  zur  ErgrUndung  dieses  Umst 
zeigte  es  sich ,  dass  die  angeführten  Proben  Pikrotoxin  immer 
Gehalt  an  Fettsäuren,  Margarin-  und  Palmitinsäure  —  von  den  Kol 
körn ern"  herrührend  —  enthielten,  welche  auf  Zusatz  von  Bleiessig  ebo 
Füllungen  bewirken,  welch'  letztere  durch  concentrirte  Schwefel; 
gclbroth  gefärbt  werden;  anderntheils  wird  aber  in  Lösungen  von 
reinem  Pikrotoxin  durch  angeführtes  Reagens  ein  Niederschlag  erz 
der  sich  auf  Zusatz  concentrirter  Schwefelsäure  safrangelb  filrbt ;  ind 
enthält  hierbei  die  vom  Niederschlage  abfiltrirtc  Flüssigkeit  noch 
bedeutende  Menge  Organisches,  welches  sich  aber  nicht  mehr  als  J 
toxiu  erwies. 


•)  Diese  Zoitacbrift  82,  274. 
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Die  Reaction  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt:  Die  Lösung 
des  Pikrotoxins,  gleich  gut  in  Wasser  oder  Alkohol,  wurde  erst  mit 
Bleiessig  und  dann  mit  so  viel  alkoholischem  Ammon  versetzt,  als 
noch  Fällung  dadurch  erzielt  und  die  überstehende  Flüssigkeit  voll- 
ständig entbittert  wurde.  Indem  ich  nun  die  Entbitterung  des  Pikro- 
toxins durch  den  Zusatz  der  angeführten  Reagentien  als  Merkmal  der 
vollständigen  Ausfällung  des  Pikrotoxins  mittelst  Bleiessigs  betrachtete, 
wurde  ich  hierbei  durch  den  Umstand  getauscht,  dass  die  Entbitterung 
der  Flüssigkeit  in  diesem  Falle  nicht  durch  die  vollständige  Ausfällung 
des  Pikrotoxins  bedingt  wird,  sondern  vielmehr  durch  eine  Zersetzung 
desselben  durch  Ammon. 

Aus  diesem  Verhalten  des  Pikrotoxins  konnte  ich  weiter  die 
Schlüsse  ziehen 

1)  dass  entweder  das  Pikrotoxin  aus  mehreren  Stoffen  besteht,  von 
denen  nur  bestimmte  durch  Bleiessig  und  Liq.  Dzondii  gefällt  werden, 
oder 

2)  dass  das  Pikrotoxin  durch  Ammon  eine  derartige  Zersetzung  er- 
leidet, dass  ein  Theil  dieser  Zersetzungsproducte  durch  Blciessig  und 
Liq.  Dzondii  gefällt  wird,  während  der  andere  Theil  dabei  gelöst  bleibt  ; 
denn  der  Umstand,  dass  auch  mit  ganz  reinem  Pikrotoxin  durch  die 
angeführten  Reagentien  Fällungen  entstehen,  wobei  aber  nicht  alles  an- 
gewendete Pikrotoxin  gefällt  wird,  sondern  immer  ein  Theil  desselben 
in  Lösung  verbleibt,  der  nicht  mehr  die  Reaction  des  Pikrotoxins  mittelst 
Schwefelsäure  gibt,  spricht  für  diese  Auffassung. 

Bei  meinen  weiteren  Untersuchungen  war  es  mir  darum  zu  thun, 
das  Pikrotoxin  aus  seinen  Lösungen  zu  tixiren,  ohne  dabei  das  dasselbe 
zersetzende  Ammon  in  Anwendung  zu  bringen,  und  ich  schlug  nun  zu 
diesem  Zwecke  folgendes  Verfahren  ein. 

Eine  vorher  gewogene  Menge  reinen  Pikrotoxins  (ohne  Gehalt  an 
Fettsäuren)  wurde  in  reinem  Wasser  und  eine  andere  Menge  wieder 
in  Alkohol  gelöst  und  beide  Lösungen  mit  frisch  gefälltem  Bleihydroxyd 
(durch  Fällen  von  Blciessig  mittelst  Ammons  und  sorgfältiges  Auswaschen 
erhalten)  vermischt.  Hierbei  machte  ich  die  überraschende  Bemerkung, 
dass  nach  anhaltendem  Schütteln  dieses  Gemisches  die  Bitterkeit  der 
Flüssigkeit  merklich  abnahm,  so  dass  nach  fortgesetztem  genügendem 
Schütteln  des  Bleihydroxyds  mit  der  Pikrot  oxin-Lösung,  wobei  auch  ge- 
lindes Erwärmen  des  Gemisches  angewandt  wurde,  die  Flüssigkeit  ganz 
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geschmacklos  erschien.  Die  vom  Bleibjdroxyd  abfiltrirte  FlOs 
zeigte  sich  vollständig  entbittert  und  hinterltess  nach  dem  Verd 
des  Wassers  auf  dem  Wasserbade  keine  Spur  Organisches.  Das 
toxin  war  also  bei  der  angeführten  chemischen  Operation  dorch  da 
hydroxyd  vollständig  aus  seiner  Lösung  weggenommen  worden;  das  ai 
Filter  restirende  Bleihjdroxyd  gab  nach  dem  Abpressen  zwischen 
papier  mittelst  concentrirter  Schwefelsäure  eine  schOne  und  dei 
Pikrotoxin-Reaction,  Die  Färbang  ist  erst  gelb,  wird  aber  beim  1& 
Stehen  gelbroth  und  nach  ganz  mössigem  Erwärmen  Ober  einer  Sj 
flamme  violettroth.  Die  zweite  Probe,  das  Pikrotoxin  aus  seiner 
holischeii  I.Osung  durch  frisch  gefälltes,  noch  feuchtes  Bleihydroi 
binden  mittelst  Schütteins,  erfolgte  ebenso  wie  bei  der  ersten 
auch  hierbei  erwies  sich  die  vom  Bleihydroxyd  abfiltrirte  Ftfia 
gänzlich  entbittert  und  hinterliess  nach  dem  Verdampfen  des  AI 
nichts  Organisches.  Das  anf  dem  Filter  gesammelte  und  dann  zv 
Fliesspapier  abgcpresste  Bleihydroxyd  gab  mittelst  concentrirter  Sc! 
säure  eine  schöne  Pikrotoxin-Reaction  und  beim  st&rkeren  Ei 
desselben  mit  der  Sänre   trat   eine  bemerkenswerthe  Menge  Koh 

Zn  weiteren  Untersuchungen  wurde  eine  Lösung  von  Piki 
mit  Bleiessig  vermischt  und  zu  diesem  Gemische  eine  LCsnn 
Ammoncarbooat  zugefügt.  I>er  hierbei  bewirkte  Bleiniederschlag 
anhaltend  mit  der  ganzen  überstehenden  Flüssigkeit  geschüttelt  ni 
gleich  auch  hier  eine  Entbittemng  derselben  wahrgenommen  wni 
gab  Jocli  der  von  der  Flüssigkeit  getrennte  Bleiniederschlag  nie 
geringste  Pikrotoxin-Reaction.  Dieses  Verhalten  lässt  sich  dadnr 
klären,  dass  das  Pikrotoxin  hierbei  ebenso  durch  Ammoncarbonj 
durch  Ammon  selbst  eine  energische  Zersetzung  erleidet. 

Andere  Versuche,  die  mit  Lösungen  von  Wismnth  angestellt  w 
indem  zur  Lösung  von  Pikrotoxin  in  Wasser  eine  Lösung  von  Wi 
hydroxyd  zugefügt  wurde,  wobei  bekanntlich  basisches  Wismuthsi 
ßtUt  wird  —  in  der  Voraussetzung,  dass  letzteres  nach  anhält 
Schüttclü  das  Pikrotoxin  ebenfalls  binden  würde  wie  Bleibjdroi 
ergaben  negative  Kesultate.  Da  dem  Chemiker  bis  dato  kein 
geboten  ist,  das  Pikrotoxin  aus  seinen  Lösungen  zu  fixiren,  so  sL 
Consequenzen  dieses  angeführten  Verhaltens  desselben  gegen  fris 
nilltes,  noch  feuchtes  Bleihydroxyd  jeden  Falles  der  Art,  dass  t 
Vortheil  benutzt  werden  können  zum  sicheren  Nachweis  dieses  Gifl 
im  Bicre,  sowie  auch  bei  Vergiftungen. 
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Wenngleich  durch  die  Ausscheidung  des  Pikrotoxins  nach  vorstehen- 
der Methode  keine  stöchiometrischen  Verbindungen  mit  dem  Bleihydroxyd 
hervorgehen,  so  lässt  sich  doch  immerhin  durch  Zersetzung  des  nach 
der  Ausscheidung  erhaltenen  Bleihydroxydes  -\-  Pikrotoxin  mittelst 
Schwefelwasserstoffs,  wobei  das  Pikrotoxin  durch  Wasser  oder  besser  durch 
Alkohol  in  Lösung  gebracht  werden  kann,  ersteres  genau  quantitativ 
bestinrmen. 

Von  anderen  Giftstoffen  verhalten  sich  noch  gegen  Bleihydroxyd 
ganz  ebenso  wie  das  Pikrotoxin  das  Digitalin  und  Solanin.  Die  Blei- 
verbindungen dieser  beiden  letzteren  können  aber  leicht  vom  analogen 
Pikrotoxin  und  von  einander  selbst  durch  folgende  charakteristische 
Reactionen  unterschieden  werden: 

a)  Die  Verbindung  des  Bleihydroxyds  mit  Digitalin  wird  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  fleischfarben  bis  hell  rehfarben,  welche 
Färbung  durch  Brom  oder  auch  Bromkalium  nach  längcrem 
Stehen  smaragdgrün  wird, 

b)  die  Verbindung  des  Bleihydroxyds  mit  Solanin  wird  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  dunkel-rehfarben,  fügt  man  dann  zum  Ge- 
mische etwas  Zucker  hinzu,  so  nimmt  das  Gemisch  nach  einiger 
Zeit  erst  eine  violette,   später   aber  blau  werdende  Färbung  an. 

St.  Petersburg,  14.  April  1885. 


lieber  Trockenbeerweine. 

Von 

P.  Sohaffer. 

Bei  der  steten  Vermehrung  der  Weinfabriken  in  Frankreich,  der 
Schweiz  und  anderwärts  mussten  in  den  letzten  Jahren  auch  die  Lebens- 
mittelchemiker mit  den  Erzeugnissen  dieser  Fabriken,  den  sogenannten 
Trockenbeerweinen,  häufig  in  Berührung  kommen.  Trotzdem  findet  man 
bisher  ia  der  Literatur  noch  sehr  wenig  über  die  Zusammensetzung  die- 
ser Kunstweine  und  noch  weniger  über  die  Unterscheidungsmerkmale 
derselben  von  den  Naturweinen.  —  Wir  wollen  in  Nachstehendem  nebst 
einigen  Analysen  von  Trockenbeerweinen  einzelne  Thatsachen  zusammen- 
stellen, die  wir  im  Laufe  der  letzten  Jahre  über  diesen  Gegenstand  zu 
beobachten  Gelegenheit  hatten. 

Neben  den  getrockneten  Weinbeeren  (Rosinen,  Korinthen)  werden 
zur  Herstellung   der   als  Trockenbeerweine  in  den  Handel  kommenden 


Scbaffbi:  Deber  Trockenbeerweine- 


Konstweine  fast  ohne  Aasnahme  auch  noch  mehr  oder  weniger 
Sabstanzen,  Weinsiinre,  Zocker  etc.,  verwendef,  and  in  vielen 
spielen  die  Weinbeeren  wohl  nur  eine  nebensflchliche  Bolle.  Nie 
ten  werden  auch  diese  Weine  im  eigentlichen  Sinne  des  Wortes 
tisirt,  indem  man  die  RQckstftnde  der  Trocken  beeren  nach  dem 
Gxtrahiren  mit  Wasser  noch  wiederliolt  mit  einer  Zuckerlfisnng 
delt  und  auf  diese  Weise  das  Quantum  des  Fabrikates  um  mehre 
Procent  vermehrt.  Um  so  mehr  müssen  daher  die  verschiedene 
parate  ihrer  Zusammensetzung  nach  von  einander  abweichen,  und 
weniger  werden  sich  zur  Unterscheidung  derselben  von  den  Natur 
allgemein  gQltige  Anhaltspunkte  bieten. 

Folgende  Zusammenstellung   zeigt  uns  die  Ergebnisse  der  A 
mehrerer  Trocken  beer  weine,  welche  direct  in  Fabriken  entnomme 
aus  solchen  uns  zur  Untersuchung  überbracht  wurden. 
Je  lOOcc  dieser  Fabrikate  enthielten 


No.  I.  I  No.  11.    No.in. '  No.1V.    No.  V.  I  1 


Alkohol,  Volum-Pm.  {(^!)  .!|  8,05 

Eitract  ff I  '2,39.1 

Zucker  g j  0,330 

Minemlstoffe  -j     .    .    .    J-  0.209 


e  (^  Weinsäure)  y 
Freiii  Weinsäure  g  .  . 
Weinstein  g  .  .  ,  . 
Kalk  (€aO)ä,  .  .  .  , 
Schwefelsäure  (SO3)  ff 
Phosphoriiäiirc  (Pf  Ö5)  ff  . 


0.74.3 


0,0374 
0,0196 


9.^ 

7.03 

ß,70 

G,75  Tl 

1,S62 

1,7U7 

1,290 

1,580 

0.109 

O.-Iäl 

0.330 

0,28ü 

0.135 

0,1  GO 

0,070 

0.155 

0,,^1() 

0,772 

0,570 

0.398  i 

Spuren 

Spuren 

0,211 

Spuren  1 

0,337 

0,471 

0.152 

0,20s 

- 

0.0192 

- 

-      i 

0,013.^ 

0.0172 

- 

- 

No.  VI  war  mit  circa  '/j„  eines  gegypsten,  farbreichen  span 
Rotliweincs  verschnitten,  wodurch  er  die  Farbe  eines  Schillerweil 
halten  hatte. 

Diese  Weine  haben  somit  einen  relativ  hohen  Gehalt  an  2 
indem  hier  ziemlich  regelmässig  0,2  bis  0,5  %  dieser  Substanz 
nur  6,5  bis  9,5  Volum-Procent  Alkoliol  gefunden  werden.  Der 
hierftlr  liegt  entweder  darin,  dass  mau  diese  Fabrikate  nach  der  ] 
gührung  meist  pasteurisirt,  oder  aber  in  einer  schlecht  geleiteten 
niiiK.  Einer  solchen  mag  es  auch  zuzuschreiben  sein,  dass  fa.st  ohn 
nähme  ein  hoher  Gehalt  an  fluchtiger  Säure  gefunden  wird.  Ii 
vielen  Füllen  findet  sich  ferner  ein  abnorm  hoher  Gehalt  an  Chic 
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welche  entweder  mit  Klärmitteln,  viel  eher  aber  noch  durch  diverse 
Yeranreinigungen  und  durch  das  Brunnenwasser  in  das  Getränk  hinein 
gelangt  sein  können.  —  Je  nach  der  Härte  des  zur  Verwendung  gekom- 
menen Wassers  findet  sich  häufig  auch  ein  mehr  oder  weniger  abnorm 
hoher  Gehalt  an  Kalk  und  Magnesia,  während  fast  ausnahmslos  der 
Eisengehalt,  offenbar  von  den  Gefässen  und  Geräthen  der  Fabrik  her- 
rührend, auffällig  gross  ist.  Abnorme  Mengen  freier  Weinsäure  werden 
in  den  etwas  gelagerten  Trockenbeerweinen  selten  vorgefunden. 

Wie  neben  Andern  auch  Bertschinger*)  bestätigt,  haben  diese 
Weine  einen  scharfen,  sQsslichen  Geschmack,  und  ihr  Bouquet  (Geruch) 
erinnert  auffällig  an  getrocknete  Weinbeeren. 

Die  wenigen  hier  angeführten,  ziemlich  allgemeinen  Anhaltspunkte 
zur  Unterscheidung  dieser  oft  nicht  schlecht  gelungenen  Kunstweine  von 
Naturweinen  würden  wohl  bedeutend  vermehrt  durch  das  Studium  der 
Veränderungen,  welche  einzelne  Extractstoffe  beim  Trocknen  der  Wein- 
beeren erleiden ;  zugleich  aber  müsste  es  sich  um  so  sicherer  heraus- 
stellen, ob  diese  Getränke  als  Genussmittel  wirklich  gleichwerthig  sind, 
wie  Naturweine  von  ähnlicher  Zusammensetzung. 

Bern,  im  Juni  1885. 

Umschalter  für  Gas-  oder  Flüssigkeits-Ströine. 

Von 

Eug.  Obach. 

Die  nachstehend  beschriebene  Vorrichtung  ist  dafür  bestimmt,  die 
Eichtung  eines  in  einem  beliebigen  Apparaten  -  Systeme  circulirenden 
Gas-  oder  FlüssigkeiU-Stromes  rasch  und  bequem  umzukehren,  sowie 
Gase  und  Flüssigkeiten  mit  anderen  zu  vertauschen,  ohne  dass  es  nöthig 
wäre  einen  Theil  der  Verbindungen  zu  lösen  oder  zu  ändern.  Wie 
man  sieht  verfolgt  also  der  kleine  Apparat  bei  Arbeiten  im  Labora- 
torium bis  zu  gewissem  Grade  ähnliche  Zwecke,  wie  es  die  Wcchsel- 
klappen  bei  dem  Siemens'schen  Regencrativ-Gasofcn  im  Grossen  thun. 
Bei  seiner  Construction  dienten  mir  als  Ausgangspunkt  die  verschiede- 
nen Commutatoreu,  welche  für  elektrische  Ströme  in  Anwendung  sind. 
Von  den  zweierlei  Formen,  in  welchen  ich  den  Apparat  bisher  an- 
fertigen Hess  und  die  beide  hier  beschrieben  werden  sollen,  wird  sich 
bald   die  eine    bald   die   andere   für  bestimmte  Zwecke  besser  eignen; 

*)  Bericht  an  die  Gesundheitscommission  der  Stadt  Zürich  pro  1884. 


562  Obach:  Umschalter  für  Ga»-  oder  Flflsrigkeits^trftme. 

zunächst  erwShDe  icli  die  Cylinderform.    Ftgar  81  zeigt  diesen 
rat   perspectivJBch   in   angefälir   einem   Drittel   der  natOrlicfaen 
Fig.  81. 


Auf  einer  GruDdplattc  AB  sind  die  beiden  vorticalen  Brettchen  C 
errichtet,  welche  durch  vierkantige  Holzstäbe  H,,  Uj,  H,  und  ] 
hunden  sind,  die  auf  dem  Mantel  eines  Cjlinders  liegen,  in  desser 
sich  ein  ebenfalls  vierkantiger  llolzstab  F  durch  Vermitteln: 
Griffes  G  drehen  Ifisst.  Anf  diescni  drehbaren  Stabe  steckt  in  de 
zwischen  den  zwei  Brettcben  C  und  D  eine  quadratische  Holzscb 
aaf  deren  Rand  ein  dicker,  bartgezogcner  Nensilberdraht  N,  1 
der  in  der  Figur  ersichtlichen  Gestalt  mit  einem  Paar  Schrftnbcl 
festigt  ist.  Dieser  Neusilberdraht  soll  als  *Qaetschbogen<  li 
net  werden.  Auf  der  inneren,  gegen  die  Achse  gerichteten  FWc 
vier  peripherischen  Holzstäbe  liegen  die  Schenkel  der  stimmgabe 
gebogenen  Dreiwegrohre  T,,  Tj,  T,  und  T^  ans  Glas  oder  Metall,  ' 
wie  ans  der  Skelettfigur  82  ersichtlich  ist,  durch  kurze  Schlaacl 
Fig.  82. 
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8,,  S(,  Sj  und  S^  unter  sich  verbunden  sind.  Die  GoiDmischläuche 
nihen  auf  den  Holzatäben  der  I^nge  nach  auf  nnd  sind,  wie  Fignr  81 
zeigt,  in  ihrer  Mitte  von  den  Schntzmuffen  Mj,  JI,,  Mj,  und  M^  nm- 
gebea.'  Diese  MuffeD  sind  aas  dQnnem  Meesingblech  gerertigt,  ihre  nach 
innen  gekehrte  Fläche  ist  von  zwei  Seiten  etwas  eingeschnitten  nnd  so 
aufgebogen,  dass  eine  Rinne  entsteht,  Figur  84,  in  welche  der  Qnetsch- 
Pig.  84. 


Fig.83. 


bogen  eingreifen  kann.     In  der  Zeichnung  drOckt  der  Neusilberdraht  N, 
die  Hnffe  M,  nieder,  wodurch  der  Schlauch  S^  fest  gegen  den  Holzstab 
gepresst  und   so  geschlossen  wird.     Die   folgende  Figur  85  stellt  einen 
p^     gg  Schnitt  darcli  Stab  H^  vor ;  da  hier  der  Quetscb- 

^^^  bogen  nicht  anliegt,  so  ist  die  Muffe  M,  durch 

P"^^~t.jKj       die   Elasticität   des  Gummischlauches    S,   hoch- 
^JU^I  gehoben   und   letzterer    geöffnet;    diese,    sowie 

HI^^^HplTa        die    vorhergehende    Figur    sind    in    wirklicher 
^^sS^BS  Grösse    gezeichnet.     Befindet    sich    der    Hand- 

jgriff  G  in  der  Stellung,  welche  Fignr  81  zeigt, 
so  sind ,  wie  man  leicht  sieht ,  die  beiden 
Schläuche  S,  und  S,  geschlossen,  S,  und  S^ 
dagegen  offen ,  was  sich  aus  der  in  gleichem 
Maassstabc  gezeichneten  Schnittfigur  83  beson- 
ders deutlich  ersehen  lässt.  Wenn  in  diesem 
Falle  durch  das  Rohr  1  ein  Gas-  oder  Luft- 
strom in  den  Umschalter  eintritt,  SO  gelangt 
er  durch  T,,  S^  und  T^  nach  dem  Gumniirohr  4  und  von  da  ZU  dem 
einen  Ende  des  Apparates,  durch  welchen  das  betreffende  Gas  zu  leiten 
ist,  das  andere  Ende  desselben  ist  vermittelst  dos  Schlauches  2  mit 
dem  Rohre  T^  in  Verbindung.  An  dieser  Stelle  tritt  also  das  Gas 
zum  zweiten  Male  in  den  Umschalter   um  durcli  S.,  T,  nnd  3  zu  ent- 
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weicheo,   oder  zu   einem  Samnielbehälter  zu  gelangen.     Von  to 
sehen  verlSsst  also  das   Gas   den  Umschalter  anf  der  linken  St 
kehrt  auf  der   rechten  wieder  zu   ihm   zarOck,   nie  es   durch 
krümmten   Pfeil  angedeutet  ist;   wird  der   Handgriff  G  am  9( 
Fig.  86. 


Sdmiffji 


in  dem  einen  oder  anderen  Sinne  gedrc 
schlicssen  sich  jetzt  die  beiden  GummischlS 
und  S4,  dagegen  öffnen  sich  S^  und  S,,  das  C 
nun  auf  der  rechten  Seite  aus  dem  Umscha] 
kehrt  auf  der  linken  zu  degiselben  znrUck, 
somit  in  der  dem  Pfeile  entgegengesetzten  B 
durch  den  äusseren  Apparat. 

Ich  gelic  nun  über  zur  Beschreibm 
Scheibenform.  Die  beiden  Figuren  66 
zeigen  den  Umschalter  in  dieser  Gestalt  in  ei 
halben  natürlichen  Grösse  und  zwar  gibt 
eine  Oberansicht,  letztere  einen  Schnitt  län 
In  jeder  der  vier  Ecken  eines  niedrigen 
chens  BC  ist  ein  Dreiwegrobr  T„  T,,  T,  1 
Fignr  86,  augebracht  und  mit  den  beidei 
barn  durch  ein  Schlaschstflck  Sj,  S,,  S^ 
Das   quadratische  Brettchen  Q  kann  vermittebt  des 
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griffes  G  am  die  Achse  a  gedreht  werden  (Fig.  87),  je  nach  der 
Stellung  desselben  sind  entweder  die  beiden  Schlauchstücke  S|  und 
S3  durch  den  Quetschbogen  N^  N^  geschlossen,  wie  die  Figuren 
zeigen,  oder  S^  und  S^.  Auch  hier  wirkt  der  Neusilberdraht  nicht 
direct  auf  den  Gummischlauch,  sondern  er  presst  zunächst  kleine  Röll- 
chen aus  Messingblech  M^,  Mg,  M3  und  M^  nieder,  welche  je  durch 
zwei  Führstiftchen  an  ihrem  Platze  erhalten  werden,  wie  Figur  87  zeigt, 
und  die  alsdann  den  Schlauch  zusammenquetschen.  Der  Gang  des 
Gases  durch  den  Umschalter  ist  ftlr  die  aus  der  Figur  ersichtliche 
Stellung  des  Grififes  durch  die  Pfeile  angegeben.  Das  Gas,  welches 
durch  Tg  eintritt,  strömt  in  dem  äusseren  Apparate,  der  in  der  Zeich- 
nung durch  ein  Rohr  A  versinnlicht  wird,  von  rechts  nach  links.  Wird 
der  Handgriff  nach  der  anderen  Seite  gebracht,  so  sind  nun  S^  und  S^ 
geschlossen,  dagegen  S^  und  S3  geöffnet,  das  Gas  bewegt  sich  jetzt  in 
der  entgegengesetzten  Richtung  durch  das  Rohr  A. 

Einen  Umschalter  dieser  Construction  verwende  ich  seit  einigen 
Jahren  bei  meinem  elektrischen  Druckregulator.  Seitdem  dieser  Appa- 
rat in  CarTs  Zeitschrift*)  beschrieben  wurde,  habe  ich  ihn  so  abge- 
ändert, dass  er  nicht  nur  für  verdünnte  Gase,  wie  bisher,  verwendet  wer- 
den kann,  sondern  auch  bei  cx)mprimirten  Gasen  functionirt.  Damit  der 
Regulator  zu  diesem  doppelten  Dienste  brauchbar  werde,  war  es  erforder- 
lich eine  Vorrichtung  beizufügen,  durch  welche  in  einfacher  Weise  so- 
wohl der  elektrische  Stromlauf,  als  auch  die  Verbindung  zwischen  Re- 
gulator und  Säureflasche,  durch  welche  das  Gas  entweder  ein-  oder 
auszutreten  hat,  gewechselt  werden  kann.  Dies  wird  durch  einen  elek- 
trischen Gommutator  erreicht,  welcher  mit  dem  pneumatischen  Umschalter 
combinirt  ist,  so  dass  beide  sich  stets  in  übereinstimmender  Stellung 
befinden  müssen.  Der  elektrische  Stromlauf,  welcher  für  den  Fall  der 
comprimirten  Gase  von  dem  früheren  wesentlich  verschieden  ist,  soll  in 
einem  der  nächsten  Hefte  des  «Journal  of  the  Society  of  Telegraph 
Eugineers  and  Electricians»  in  London  beschrieben  werden. 

Es  ist  beinahe  überflüssig,  besondere  Beispiele  für  die  Anwendbar- 
keit der  oben  beschriebenen  Umschalter  aufzuzählen,  da  sich  diese,  der 
^'atur  der  Sache  nach,  ganz  von  selbst  ergeben;  nur  auf  zwei  Fälle 
möchte  ich  noch  aufmerksam  machen,  deren  Analogen  häufig  vorkommt, 

*)  E.  Obach.  Ein  elektrischer  Drnckregulator,  Zeitschrift  für  angewandte 
Elektricitätslehre  8,  69  (1880);  siehe  auch  das  Referat  in  dieser  Zeitschrift 
«0,  105  (1881). 
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dieselben  werdeD  durch  die  beiden  schematischen  Fignren  68  nnd  i 
gestellt.    Bei  dem  Falle,  welchen  Figar  68  zeigt,  liegt  die  Aofgi 


l^ff^ 


dorch  einen  Apparat,  z.  B,  das  Rohr  A,  bald  das  eine  bald  das 
Gas  zu  leiten,  als  deren  Vertreter  wir  Sauerstoff  nnd  Lnft  ann 
wollen,  wie  es  z.  B.  beim  Verbrennen  im  Sanersloffstrome  and 
herigem  Durchleiten  von  Luft  der  Fall  ist.  Der  Sauerstoff  tritt 
Tg,  die  Luft  durch  T«  in  den  Umschalter,  T,  steht  mit  dem  Bx 
in  Verbindung,  während  T,  geschlossen  wird.  In  der  Stellai 
Quetsch bogens,  welcher  in  a  versinnlicht  ist,  tritt  Sauerstoff,  ii 
jenigen,  welche  b  vcranschnnlicht  dagegen  Lnft  durch  das  Ri 
Soll  jedoch  der  Umschalter  einzig  und  allein  für  diesen  Zweck  ( 
so  kann  er,  wie  man  leicht  siebt,  bedeutend  vereinfacht  werden, 
nur  zwei  SchlauchstQcke  und  ein  halbkreisförmiger  Nensilberqi 
bogen  erforderlich  sind.  Bei  Figur  89  soll  gleichzeitig,  jedof 
wechselnd,  bald  das  eine  Gas,  z.  B.  Wasserstoff,  bald  das  andere 
Sauerstoff  durch  die  beiden  Rühren  A^  nnd  A,  geleitet  werden. 
a-Stellung  geht  durch  A,  Wasserstoff,  durch  A,  Sauerstoff,  i 
b-Stellung   sind   beide   Gase   vertauscht,   es   erfolgt   also  das   ein 
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Oxydation,  das  andere  Mal  Reduetion  in  jeder  Röhre.  Wie  schon  zu 
Anfang  erwähnt  wurde,  können  auch  strömende  Flüssigkeiten  in  ihrer 
Richtung  verändert  oder  gegen  solche  von  verschiedener  Beschaffenheit 
oder  Temperatur  umgetauscht  werden. 

Woolwich,  im  Mai  1885. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Fresenius. 

Heber  die  Methoden  der  fraotionirten  Destillation,  welche  gegen- 
wärtig in  der  Industrie  speciell  zur  Werthbestimmung  gewisser  organischer 
Körper  im  Gehrauch  sind,  hat  G.  Lunge*)  Erhebungen  gemacht  und 
bespricht  dieselben,  indem  er  auf  die  für  eine  allgemeine  Annahme 
empfehlenswerthesten  hinweist. 

Vor  Allem  hebt  der  Verfasser  hervor,  dass  die  Menge  der  bei  den 
einzelnen  Temperaturen  übergehenden  Destillate  so  sehr  von  der  Art 
des  Operirens,  von  der  Form  der  Gefässe  und  Aufsätze,  der  Weite  der 
Kühler,  der  Form  der  Thermometer  und  der  Art,  wie  diese  eingesetzt 
werden,  etc.  abhängig  ist,  dass  man  überhaupt  nicht  von  einem  un- 
bedingt richtigen  Resultate  in  dem  Sinne,  wie  bei  anderen  Bestimmungs- 
methoden, sprechen  kann.  Aus  diesem  Grunde  aber  hält  es  der  Ver- 
fasser für  wichtig,  dass  genaue  Vereinbarungen  über  die  ebengenannten, 
die  Ergebnisse  beeinflussenden  Factoren  getroffen  werden,  damit  die  von 
verschiedenen  Chemikern  erhaltenen  Werthe  vergleichbar  werden. 

Die  z.  B.  im  englischen  Benzolhandel  allgemein  eingebürgerte  Me- 
thode aus  einer  Retorte  mit  in  die  Flüssigkeit  eingesenktem  Thermo- 
meter zu  destilliren,  bis  das  Thermometer  einen  bestimmten  Quecksilber- 
stand zeigt,  verwirft  der  Verfasser  selbstverständlich,  als  für  eine  solche 
Vereinbarung  unbrauchbar,  weil  man  dabei  unmöglich  genaue  Werthe 
erhalten  kann. 


*)  Die  chemische  Industrie  1884  Nr.  5;    vom  Verfasser  eingesandt. 

Fresenias,  Zeitschrift  f.  analjt.  Chemie.    XXIV.  Jahrgang.  38 
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Die  abrigcn  Methoden  lassen  sich  in  zwei  Classen  cintheilcn, 
ganz  verschiedene  Zwecke  verfolgen  und  beide  ihre  Berechtigang 
Sie  unterscheiden  sich  in  Bezag  auf  die  Apparate  dadurch 
im  einen  Falle  die  Depblegmation  möglichst  vermieden,  im  i 
Falle  aber  zur  Trennung  der  einzeloen  Bestandtheile  benatzt  wi 

1.  Methoden  mit  möglichster  Vermeidung  de 
phlegmation  können  dann  am  Platze  sein,  wenn  es  sich  i 
mittelung  der  Menge  eines  Bestandth  eil  es  handelt,  and  die  Sied« 
der  einzelnen  vorhandenen  Körper  nicht  sehr  nahe  znsamraenliegen 
haupt  in  allen  Fällen,  wo  es  sich  eigentlich  nur  om  einen  mel 
weniger  reinen  Körper  handelt.  Man  wird  dann  durch  Verbüti 
Zurücktropfens  einmal  in  Dampf  verwandelt  gewesener  FlUssigkei 
eine  viel  raschere  Trennung  erzielen  können. 

p.     ^.  Ein    zu   solchen   Destillation 

cigncter  Apparat  ist  in  Figur 
gebildet.  Bei  demselben  ist  das 
ableitongsrohr  dicht  Ober  dem 
des  Kolbens  angebracht  und 
Hals  des  Kolbens  eine  kleine 
rinne")  eingeschmolzen,  welche  di 
Luftkühlung  im  oberen  Kolbenha 
dichtete  Flüssigkeit  sammelt  ui 
seitlichen  Abflossrohr  zuleitet, 
schmale,  cylindrische  Quecksilbf 
des  Thermometers  befindet  sich 
Mitte  dieses  inneren  Ringes  nn 
dadurch  vor  Abkühlung  dtirc 
äussere  Luft  geschützt.  Der  abzo 
Punkt  der  Scala  soll  eben  ab< 
Stopfen  heraosragen.     Es  beding 

dass   entweder   der   Kolben   oder   das  Thermometer   für  jede   Si 

anders  ist. 

2.  Methoden  mit  Dephlegmation  sind  sehr  viel  b 
im  Gebrauch  und  sind  in  allen  den  Fällen  am  Platze,  wo  es  s: 
Bestimmung  des  gegenseitigen  Verhältnisses  der  verschiedenen  B< 
theile  eines  Gemisches  handelt.     Je  nach   der  Art  des  zu  erreicl 


)  VergL  diese  Zeitschrift  88,  i 
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Zweckes  und  der  zu  trennenden  Substanzen  ist  es  zur  Erzielung  einer 
genügenden  Trennung  nöthig  einen  mehr  oder  weniger  complicirten 
Apparat  mit  mehr  oder  weniger  vollständiger  Dephlegmationseinrichtung 
anzuwenden.*)  Bezüglich  eines  Vergleiches  der  Wirkung  der  in  Vor- 
schlag gebrachten  Dephlegmationsvorrichtungen  verweise  ich  auf  die 
unten  folgende  Besprechung  der  Arbeit  von  Kreis,  aus  der  hervorgeht, 
dass  das  HempeTsche  Perlrohr**)  bei  seiner  einfachen  Construction 
eben  so  gute  Dienste  leistet,  als  irgend  ein  anderer  Apparat.  Lunge 
weist  darauf  hin,  dass  bei  diesem,  wie  bei  allen  derartigen  Apparaten 
mit  Luftkühlung,  je  nach  der  Temperatur,  bei  der  destillirt  werden  soll, 
die  abkühlende  Schicht  eine  verschiedene  Länge  haben  muss. 

Er  schlägt  daher  vor,  das  Dephlegmationsrohr  mit  einem  ziemlich 
weiten  Mantelraum  zu  umgeben,  den  man  mit  Flüssigkeiten  füllen  und 
eventuell  durch  Erhitzen  auf  bestimmte  Temperaturen  bringen  kann.***) 
Bezüglich  der  Thermometer  und  der  Stellung,  welche  man 
denselben  in  Bezug  auf  das  Dampfabzugsrohr  gibt,  sind  die  herrschen- 
den Gebräuche  ebenfalls  sehr  von  einander  abweichend.  Lunge  hält 
die  in  Figur  91  angedeutete  Stellung,  bei  der  das  obere  Ende  des  Queck- 
Fig.  91.  silbergefässes  mit  der  unteren  Kante  des  Dampfablei- 

tungsrohres in  gleicher  Höhe  steht,  für  eine,  die 
zwischen  den  verschiedenen  gebräuchlichen  in  der 
Mitte  steht  und  deshalb  zu  einer  allgemeinen  An- 
nahme am  geeignetsten  wäre.  Die  Thermometer 
sollten  von  Zeit  zu  Zeit  auf  ihre  Richtigkeit  geprüft 
werden,  und  zwar  ist,  wenn  es  sich  um  höhere  Tem- 
peraturen handelt,  die  Prüfung  des  100-Punktes  in 
Wasserdampf  nicht  ausreichend,  es  empfiehlt  sich 
dann  auch  den  Punkt  218^,  den  Siedepunkt  des  reinen  Naphtalins,  zu 
controliren.  f ) 


♦)  Es  würden  sich  demnach  bei   den  von  Lunge   angestrebten  Verein- 
barungen für  die  einzelnen  Sabstanzen    oder    gewisse    Gruppen  derselben  be- 
sondere Normirangen  über  die  anzuwendenden  Apparate  empfehlen. 
*♦)  Vcrgl.  diese  Zeitschrift  20,  502. 

*♦*)  Der  Verfasser  weist  darauf  hin,  dass  schon  früher  von  Warren  (Chem. 
News  12,  97)  ein  ähnlicher  Apparat  beschrieben  wurde.  —  Als  eine  noch  voll- 
ständigere Durchführung  desselben  Princips  ist  jedenfalls  die  von  Brown  (vergl. 
diese  Zeitschrift  20,  399)  angegebene  Methode  zu  betrachten.  Vergl.  ausserdem 
noch  diese  Zeitschrift  28,  199  u.  365;  24,  208. 
t)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  28,  526. 
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In  vielen  Fällen  ist  as  vorzuziehen,  statt  das  Thermometer 
prfifen,  vorher  mit  Hülfe  einer  ganz  reinen  Probe  der  zu  destillir 
Substanz,  oder,  weon  diese  Dicht  zn  Gebote  stehl,  mit  HOlfe 
anderen  reinen  Substanz,  deren  Siedepunkt  in  der  NShe  des  z 
obacfatenden  liegt,  die  Richtigkeit  der  Scala  zn  controliren,  resp 
die  Correctnr  festzastellen,  welche  bei  dem  Thermometer  in  dei 
treffenden  Theile  der  Scala  nötbig  ist. 

Diese  Uethode  hat,  wenn  man  sie  jedesmal  direct  vor  der  e 
lieben  Destillation  ausführt,  den  Vorzag,  gleichzeitig  eine  Correcl 
Bezug  auf  den  Barometerstand  in  sich  einzuschliessen,  welche 
doch  nur  recht  schwierig  zn  ermitteln  ist. 

Schliesslich  hebt  Lange  noch  einige  Punkte  hervor,  ober  « 
eine  Einigung  ebenfalls  sehr  wUnschenswerth  wäre. 

Der  Ansatz  des  Abzugsrohres  in  dem  Kolbenhals  soll , 
Mls  nicht  verengt  sein;  bei  den  vielfach  in  Gebrauch  befindlich« 
genannten  Martiuskolben  ist  er  sogar  absichtlich  erweitert. 

Die  Weite,  die  Länge  und  der  Neigungswinkel  des  Ki 
sollten  zweckmässig  auch  normirt  werden. 

Das  Tempo  der  Destillation  wird  meistens  so  eingeh 
dass  rasch  destillirt  wird,  aber  doch  noch  einzelne  Tropfen  nberg 
Einheitlichkeit  wäre  auch  hierbei  erwünscht. 

Um  die  geforderte  Norm  besser  einhalten  zn  können,  ist  eii 
halten  des  Zages  von  der  Flamme  und  auch  von  dem  Fractionirk 
durch  einen  Cylinder  von  Asbestpappe  oder  anch  von  Eisenblech  . 
falls  zweckmässig. 

Auch  über  die  Art  der  Ablesnng  des  Thermometerstande 
stehen  noch  abweichende  Ansichten.  Lunge  hält  di^enige  foi 
verbreitetsten  und  empfehlenswerthestan,  hei  welcher  man  dann 
bestimmten  Pnnkt  der  Scala  für  erreicht  hält,  wenn  die  Eupp< 
Quecksilberfadens  denselben  grade  überschritten  hat. 

Zum  Schlüsse  ist  noch  darauf  hingewiesen,  dass  es  in  vielen  1 
praktisch  ist,  ausser  dem  Volumen  der  einzelnen  Practionen  anch 
ihr  specifisches  Gewicht  zu  bestimmen,  da  dies  oft  einen  guten  An 
punkt  für  die  Reinheit  der  betreffenden  Prodncte  gibt. 

Ueber  die  Apparate  zur  fractionirten  Destilla 
mit  Dephlegraation  hat  H.  Kreis*)  eine  aasführliche  Untersnchuni 


•)  Liebig's  Annalen  der  Chemie  SM,  S59. 
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macht,  auf  deren  Einzelheiten  ich  hier  nicht  eingehen  kann.  Während 
ich  im  Uebrigcn  auf  das  Original  hinweise,  hebe  ich  ans  der  inter- 
essanten Arbeit  hier  nur  Folgendes  hervor: 

1.  Die  Destillation  aus  einer  Retorte  ergibt,  wenn  man  die  erst 
erhaltenen  Fractionen  nach  und  nach,  wie  tlblich,  wieder' zusammen- 
giesst,  doch  keine  bessere  Trennung,  indem  die  Destillationen  ganz  un- 
regelmässig verlaufen. 

2.  Destillirt  man  mit  einem  Wurtz' sehen  Kugelaufsatz,*)  so 
lässt  sich  mit  sechs  Destillationen  eine  eben  so  weit  gehende  Trennung 
erreichen,  als  bei  Anwendung  eines  gewöhnlichen  Aufsatzes  (ohne  Kugel- 
erweiterung) in  zwölf  Destillationen. 

3.  Die  Wirkung  wird  nicht  verstärkt,  wenn  man  statt  des  Wurtz'- 
schen  Zweikugelaufsatzes  einen  solchen  mit  4  Kugeln  anwendet,  oder  auch 
statt  der  Kugeln  eine,  dem  Durchmesser  der  Kugeln  entsprechende, 
cylindrische  Erweiterung  von  der  Länge  des  von  4  Kugeln  eingenom- 
menen Baumes  anbringt. 

4.  Auch  bei  hoch  siedenden  Körpern  ist  ein  Kolben  mit  Zweikugel- 
aufsatz dem  gewöhnlichen  Fractionirkolben  vorzuziehen. 

5.  Die  besten  Apparate  zur  Fractionirung  nicht  zu  hoch  siedender 
Körper  sind:  der  Linnemann'sche  Drahtnetzaufsatz**)  und  die 
HempeTsche  Siederöhre;***)  die  letztere  verdient  wegen  ihrer  Einfach- 
heit und  weil  sie  ganz  aus  Glas  besteht,  in  den  meisten  Fällen  den 
Vorzug. 

Gegenüber  dem  Li nnemann' sehen  Apparate  haben  die  Modifi- 
cationen  von  LeBel  und  Henninger  sowie  von  Glinskif)  erstens 
den  Nachtheil,  dass  sie  noch  complicirter  und  zerbrechlicher  sind,  und 
zweitens  ist  auch  nach  der  Ansicht  von  Kreis  das  bei  dem  Linne- 
m an n 'sehen  Aufsatz  nöthige  Unterbrechen  der  Destillation  für  die 
Fractionirung  besser,  als  wenn,  wie  bei  den  beiden  genannten  Apparaten, 
sowie  auch  denen  von  Brown  ff)  und  Belohoubek  f  f  f ),  ein  Zurück- 


*)  Ein  mit  zwei  Engeln  versehener  Fractioniranfsatz. 
••)  Vergl.  diese  Zeitschrift  11,  207. 
***)  Diese  Zeitschrift  20,  502. 
t)  Bei  diesen  beiden  Apparaten  ist,  ähnlich   wie  bei  vielen  Extractions- 
apparaten,  ein  seitliches  Abflussrohr  über  je  einem  Drahtnetznapfchen  angebracht, 
so  dass  ein  fortwährendes  Destilliren  möglich  ist. 
tt)  Diese  Zeitschrift  20,  400. 
ttt)  Diese  Zeitechrift  20,  517. 


572 


Bericht:  AUgemeine  an&ly tische  Methoden,  ualytiKhe 


fliessen  des  Ueberschnsses  an  coiidensirter  Flüssigkeit  stattfindet,  i 
der  Öfteren  Unterbrechimg  der  Destillation  der  leichter  fluchtige  Ä 
gewissermaassen  abgeblasen  wird. 

TTeber  des  EioänH  der  ZnuinmenietEniig  des  OlaiM  ai 
Ter&ndenmg«n  des  Nnllpnnktei,  welche  die  Thermometer  erl 
Bind  in  nenerer  Zeit  von  R.  Weber')  und  von  H.  F.  Wie 
in  Gemeinschaft  mit  Abbe  and  O.Schott  eingehende  Untersncfa 
angestellt  worden.  Die  Resultate  beider  Arbeiten  stimmen  im  W 
lieben  Oberein.  Weber  fasst  das  Ergebniss  seiner  Versuche 
zusammen,  dass  die  sehr  leicht  flüssigen  Alkali- Kai kgl&ser  am  an 
netsten,  reine  KaliglHser  mit  reichlichem  Gehalte  von  Kieselsäni 
gegen  recht  geeignet  zur  Herstellung  von  Thermometern  sind. 

Die  Versuche  von  Wiebe,  Abbe  and  Schott  ergaben,  di 
Nnllpnnkts- Veränderungen  bei  Gläsern  mit  nahezu  gleichem  Geh: 
Kali  and  Natron  viel  grösser  sind,  als  wenn  eines  der  beiden  AI 
dem  anderen  gegenüber  bedeutend  überwiegt. 

Da  im  letzteren  Falle  die  Zusammensetzung  des  Glases  eh 
einen  grossen  Einfluss  auf  seine  Schmelz  barkeit  hat,  so  wird  sie 
Einfluss  der  Zusammensetzang  des  Glases  auf  die  Nullpunkts-Aendei 
wohl  dahin  zasammen fassen  lassen,  dass  es  von  der  Schmelzbarkcit 
Glassorte  abhängt,  in  wie  hohem  Uaasse  sich  beim  raschen  Abi 
der  Thermometerkagel  die  Spannungserscheinungen  zeigea,  die 
vonDespretz  und  dann  in  viel  allgemeinerer  Weise  von  Graft! 
von  Ferne tf)  und  von  Wiebe  sowohl  in  der  oben  erwähnt« 
auch  in  einer  früheren  Abhandlung  ff)  als  die  Ursachen  der  Nullp 
Aenderungcn  erkannt  worden  sind. 

Zur  Titentelliing  der  Chamäleonlöiimgr,  überhaupt  gefärbte 
sangen,  empfiehlt  Gerhard  Krüssftt)  den  Gehalt  an  dem  wirk: 
Bestandtheil,  also  in  dem  direct  erwähnten  Falle  an  übcrmangans; 
Kali,  mit  Hülfe  der  quantitativen  Spectralanalyse  festzustellen,  da 
Methode  in  wenigen  Minuten  sichere  Zahlen  liefert.     Wenn  man 

*)  Sitzungsberichte  der  k.  Akademie  der  WisBeuechsftea  in  Berlin 
Sitzang  vom  13.  December. 

**)  Zeitschrift  für  InstrumentenkuDde  6,  31. 
'")  Vergl.  diese  Zeitechrift  80,  53Ö.;  M,  67;  88,  522. 
t)  Vergl.  diese  Zeitschrift  SO,  542;  83,  67;  88,  523. 
Ü)  Vergl.  diese  Zeitschrift  82,  68. 
ttt)  Berichte  d.  dentsch.  ehem.  Oesellvch.  tu  Berlin  18,  1580. 


Opentioneii,  Apparate  and  Reagentieii. 


fsl    iiiiii 


ii'i 


5::       f3ä' 
I  «  I 


£ 


1      1    OOU^OOCO«  t-O) 


•  IS 

'S  1 II 


— '— —  O'ocf  0~0  0!^ 


11 


I  a  'E  3  .^1 
«■;-s"S  =  j 

-S  1    o-S   E  J  -^ 


--oocTo  o  J  .0  ■&  S    P   3 

:g  ^  -S  "^^  '^  «I 

II i     J"-»-s"e§ 

5    f  J  •".=  ■=  I  s 

jjpl:l 

11111112    l^lJI»! 
s  'S  .5  -<  s  a  3 

■55  O  fe  a  ^- 


1   I      i 


574 


Beriebt:  AUgemeine  analjtiBche  Methoden,  analjtieche 


lieb  die  Absorptionsverhältnisse  (A)  eines  KOrpers  eio-  fQr  allemal ) 
Bo  bat  maD  nur  nfitbig,  seioe  ExtinctiOEScoefficienten  (E)  für  ein 
stimmte  Region  des  Spectnuns  festznstellen,  am  durcb  Alaltiplii 
dieser  beiden  GrOssen  die  Concentration  (C)  der  Läsnng  zu  1 
A .  E  =  C.  Da  Ober  die  Absorptionsverhältnisse  der  Kalinmpermuif 
lösnngen  bis  jetzt  nnr  einige  wenige  Bestimmnngen  von  Vierordt 
lagen,  hat  der  Verfasser  dieselben  nanmehr  eingehend  stadirt  Zd  » 
nach  der  Vierordt 'sehen  Methode  der  qnantitativen  Spectralai 
ausgeführten  Versuchen  benutzte  er  eine  durch  Abwägen  von  ganz  n 
abermangansaurem  Kali  hergestellte  Ldsang,  deren  Gebalt  er  aoss« 
noch  durch  Titration  mit  auf  Jod  gestellter  Lösung  von  nnterscbn 
saurem  Natron  controlirte. 

Die   vom  Verfasser   erhaltenen  Resultate  sind  in  der  vorstebi 
Tabelle  zusammengestellt. 

Für  Messungen  am  geeignetsten  erwiesen  sieb  die  Regionen: 

X  494,7      —  J,  486,5 

X  486,5      —  i,  480,9 

X  480,9  —  J.,  474,8. 
Es  wurdeu  unter  Zugrundelegung  der  in  diesen  Bezirken  gef 
neu  Absorptionsverhältnisse  folgende  Gebaltsbestimmnngen  von  Ldsn 
welche  ans  känflicbem  Permsnganat  hergestellt  waren,  ausgefDbrt  um 
selben  stets  auf  dem  oben  erwähnten  Wege  durch  Titration  mi 
Natriumb}'po5ulfits  controlirt.  Drei  gesonderte  Lösnngen  wurden 
gestellt,  indem  je  2  g  Permangamat  in  ungefähr  einem  Liter  Wasse 
Losung  gebracht  wurden.  Je  5  cc  dieser  Flüssigkeiten,  mit  Wasse 
das  Sechzehnfacbe  verdünnt,  Hessen  genügend  Lieht  zur  quantita 
spectralanaly tischen  Bestimmung  ihres  Gehaltes  durch: 


mit  Berfick- 

dnrch 

TitratioD  n 

Losung 

d Dünung  ge- 

Na(S,e, 

Spectr*lregioi» 

fundene 

gefundene 

ConcentiatiOD 

CoDcentrati 

(j  in  1 «) 

(ff  in  I  re; 

I. 

;.  494,7    —  ii  486,5 

0,00195 

_ 

— 

;-  486,5    -  ^1  480,3 

0,001S4 

— 

— 

X  480,9    —  ;,  474.8 

0,00188 

— 

Mittel  am 
de 

n  drei  ßegionen: 

0.00189 

0.00191 
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mit  Berück- 

durch 

sichtigung  der  Ver- 

Titration  mit 

Ti  ö  R  n  n  <f 

Zar  Beobachtung  benutzte 

dünnung  ge- 

Na,S,e, 

XJ  V  O  U  U  K 

Spectralregion 

fundene 

gefundene 

Concentration 

Concentration 

ig  in  1  cc) 

(g  in  1  cc) 

II. 

X  494,7     —  Xi  486,5 

0,00218 



A  486,5    —  Xi  480,9 

0,00218 

— 

X  480,9    —  Xi  474,8 

0,00219 

— 

Mittel  ans  den  Beobachtungen  in 
den  drei  Regionen: 

0.00218 

0,00217 

lU. 

X  494,7    —  Xi  486,5 

0,00227 

;.  486,5    —  Xi  480,9 

0,00230 

— 

— 

X  480,9    —  Xi  474,8 

0,00226 

— 

Mittel  au 
de 

s  den  Beobachtungen  in 
in  drei  Regionen: 

0,00228 

0,00229 

Um  nun  aus  dem  so  ermittelten  Gehalte  direet  die  Menge  von  ver- 
fügbarem Sauerstoff  oder  Eisen  zu  erfahren,  dem  ein  bestimmtes  Volu- 
men der  Lösung  entspricht,  hat  der  Verfasser  die  für  die  drei  genannten 
Regionen  erhaltenen  Absorptionsverhältnisse  mit  dem  zur  Umrechnung 
von  übermangansaurem  Kali  auf  Sauerstoff  oder  Eisen  erforderlichen 
Factoren  reducirt  und  die  so  erhaltenen  Werthe  in  nachstehender  Ta- 
belle zusammengestellt. 

Absorptionsverhältnisse  des  Kaliumpermanganats,  reducirt  für  die 
-directe  Titerbestimmung  desselben  in  Bezug  auf 


Zur  Beobachtung  benutzte 
Spectralregion 

Sauerstoff 
ig  in  Icc) 

Eisen 
(g  in  1  cc) 

;.  494,7  —  Xi  486.5 
X  486,5  —  Xi  480,9 
X  480,9  —  Xi  474,8 

0,00004833 
0,00005699 
0,00008296 

0,0003383 
0,0003989 
0.0005807 

Man  hat  also  im  entsprechenden  Falle  nur  den  gefundenen  Ex- 
tinctionscogfficient  statt  mit  dem  eigentlichen  Absorptionsverhältniss  mit 
der  in  der  letzten  Tabelle  für  die  benutzte  Region  angegebenen  Zahl 
zu  multiplicireu  um  den  Titer  in  Bezug  auf  Sauerstoff  oder  Eisen  zu 
erhalten. 

Der  Verfasser  führt  schliesslich  noch  als  Belege  mehrere  Be- 
stimmungen mittelst  spectralanalytisch   auf  ihren  Gehalt  geprüfter  Cha- 
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mäleonlösang  im  Vergleich  zn  gewichtsanalytisch  ermittelten  Zahl 
die  eine  sehr  gate  Uebereingtimmang  zeigen. 

Zar  Eneugnng  von  Jodidb«sohlägeii,  wie  sie  von  Bnnsei 
erst  als  Erkennnngsmittel  der  einzelnen  Metalle  vorgeschlagen  ■ 
sind,  hat  E.  Haanel**)  eine  neue  Art  der  Anwendung  der  Jod 
stoffsäure  angegeben  und  Whecler  und  Lfldeking***)  hab 
im  übrigen  gleicher  Weise  des  Operirens  die  Jodwasserstolkänre 
Jodtinctur  ersetzt. 

Man  bedient  sich  an  Stelle  der  LOthrohrkohle  kleiner  Tä 
aus  Gyps,  die  in  bekannter  Weise  aus  gebranntem,  mit  Woss 
gerührtem  Gyps  gegossen  werden.  Auf  diese  bringt  man  die  zu 
suchende  Substanz,  befeuchtet  sie  mit  einem  Tropfen  Jodwasserstt 
oder  Jodtinctur  und  erhitzt  mit  der  Oxydationsilainme.  Die 
verflüchtigen  sich  und  bilden  ausserhalb  der  Flamme  charakteri 
Beschläge ,  deren  Farbe  in  den  einzelnen  Füllen  im  wesentlich 
der  von  Bunscn  angegebenen  übereinstimmt. 

Die  Verfasser  tbeilen  ausserdem  noch  folgende  von  Bunsei 
beobachtete  Jodidbeschläge  mit: 

Silber  kalt  schwach  graugelb,  heiss  hellgelb,  nahe  der  Pr 

Wismuth  chocoladebraBn,  in  der  Nähe  der  Probe  röthlicl 

Kobalt  grünlich  brann  mit  grüuen  Ecken;  der  braune  Bi 
verschwindet,  namentlich  beim  Behauchen,  es  bleibt  ein  S' 
grünlicher  Anflug. 

Molybdän  gibt  auf  diese  Weise  einen  tief  ultramarinblai 
schlag,  welcher  ein  beständiges  Oxyd  bt. 

Wolfram  schwach  grünliclibiaaer  Beschlag  nahe  der  Prob 

Kupfer  weisser  Beschlag. 

Zur  Beobachtung  der  weissen  Beschläge  mnss  man  als  Unterlag) 
verwenden,  oder  die  Gypstäfelchen  erst  anrnssen. 

Die  Anwendung  der  Reductionsflamme  beim  Erzengen  der  Be 
würde  Störungen  durch  den  sich  ausscheidenden  Boss  ergeben. 


•)  Vergl.  diese  Zeitachritt  6,  363. 
••)  Tranaact.  of  the  reyal  society  of  Canada,  Vol.  I.    (Angeführt  in 
folgendeu  Citat  angegubenen  Abhandlung). 

"•)  Chom.  News  61,  S8.    (Die  VerfaaÄer  scheinen  Bunsen'a  Abhi 
nicht  gekannt  za  haben). 
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Ein  ein&olieB  Yerfahxen  iwei  Tlfluigkeiten  ttber  einander  nt 
schichten  hat  A.  Uandl*)  angegeben.  Es  bemht  darauf,  dass  man 
die  specifisch  schwerere  Flüssigkeit  unter  die  leichtere  bringt,  nnd  zwar 
bedient  sich  der  Verfasser  zn  diesem  Zwecke  eines  Hebers,  der  dnrch 
einen  Kaatschnkschlaacb  mit  einem  zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogenen 
Glasrohre  verbunden  ist.  Man  fttllt  den  Heber  mit  der  schwereren  Flüssig- 
keit, schliesst  ihn  rait  einem  auf  den  Kantschnkschlauch  drückenden 
Quetschbahn,  taucht  ihn  in  die  schwere  Flüssigkeit  und  führt  die  Spitze 
des  Glasrohres  auf  den  Boden  des  Geffisses,  welches  die  leichte  Flüssig- 
keit enthält;  OfTnet  man  nun  den  Quetschhahn,  so  fliesst  die  schwere 
Flüssigkeit  aus  nnd  hebt  die  leichtere,  ohne  sieb  mit  ihr  zu  mischen, 
in  die  Höhe. 

Einen  Apparat  mm  Ansvaiohen  mit  Wasier  nicht  miachharer 


Fig.  92. 


Elftuiffkeiten  bat  M.  Gold- 

stein**)  angegeben.  Derselbe 
ist  in  Fig-  92  abgebildet  und 
aus  der  Zeichnung  ohne  Wei- 
teres verständlich.  Der  Zafluss 
des  Wassers  muss  unter  einigem 
Druck  geschehen,  um  die  Flüs- 
sigkeit aufzuwirbeln. 

FOr  Flüssigkeiten,  welche 
leichter  sind  wie  Wasser,  ist 
die  in  der  Figur  angegebene 
Stellung  der  beiden  Röhren 
die  richtige.  Solleu  specifisch 
schwerere  Flflssigkeitcn  aus- 
gewaschen werden,  so  muss 
das  Einflussrohr  bis  fast  auf 
den  Boden  reichen ,  das  Aus- 
flussrohr dagegen  bis  in  die 
obere  Schicht  heraufgezogen 
werden. 

Ein  Taporimeter  hat  G,  Th.  Gerlach"**)  zunächst  für  die  Ans- 
fahning  seiner  Untersuchungen   über   das  Glycerin   constmirt.     Es  hat 

*)  Zeitschrift  fQr  Instramenten bnnde  4,  59. 
")  Cliem.  Centralblatt  [3.  F.]  14,  305. 
•••)  Die  cheraiscbe  Industrie  1884  Nr.  9;  vom  Verfasser  eingeBaudt 
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aber  jedenfalls  eine  viel  allgemeinere  Aowendbarkeit,  indem  es,  v 
von  Wollny*)  beHchriebene,  gestattet,  die  Dampfspannnng  der  bei 
den  Substanz   sowohl  unter   als   aach   aber  dem  Siedepunkte  dei 
Der  Apparat  ist  in  Fig.  93  abgebildet. 
Plg_  (I3_  Das    Vaporimetergestell    I 

ans  einer  Hülse  A  von  Kapfe 
Nensilber,  welche  anf  dem  T 
aas  gleichem  Metall  anfgenid 
In  die  Oeffnung  C  ist  das  ge 
Glasrohr  D,  D„  mit  einem  C 
stopfen  befestigt.  In  die  H 
ist  ein  Glascylinder  G  cingesel 
mit  derselben  durch  einen  Kant 
ring  dicht,  aber  doch  so  verb 
dass  G  leicht  abgenommen  < 
kann.  Ein  schmaler,  konischi 
tallring  H  drückt  den  Gnm 
fest  an  G  an. 

A  und  G  bilden  so  ms 
den  Beliälter,  in  dem  das  n 
zu  untersuchenden  FlOssigke 
füllte  Fläschchen  F  erhitzt  wii 
diesem  Behnfe  füllt  man  (i  mil 
Flüssigkeit  von  geeignetem 
punkt,  Wasser,  Glycerin,  Oel 
rin  etc.  Nach  Beendigong  de 
BUches  kann  diese  FItlssigkeit 
den  Hahn  an  A  wieder  abg 
werden. 


Vorzng,  dass  man  die  Dan 
wicklnng  etc.  stets  direct  vei 
kann. 

Zur  Bestimmung  der  Temperatur   hängt  man  das  Tbermom« 
in  das  Bad  ein,  dass  es  das  Flftschchen  F  nnmittelbar  bemhrt 

In  der  Röhre  'D^  D„  ist  am  tiefen  Pnnkte  eine  kugeirormi; 
Weiterung   angebracht,    die   etwa   die  Hälfte  des  Quecksilbers  au 
■)  Diese  Zeitschrift  84,  206. 
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Yaporimeterfläschchen  aafnehmen  kann  und  es  so  möglich  macht,  dass 
im  Yaporimeterfläschchen  ein  möglichst  grosser  Dampfraum  entsteht.  Auf 
diese  Weise  wird  nämlich  der  schädliche  Einfluss,  den  die  immer  in 
der  Flüssigkeit  vorhandene  geringe  Quantität  von  Luft  austlht,  möglichst 
verringert.  *)  Um  diese  von  vorn  herein  soweit  wie  möglich  ausznschliessen, 
empfiehlt  Ger  lach  erst  das  Vaporimeterfläschchen  mit  etwas  der  zu 
untersuchenden  Flüssigkeit  gut  umzuschwenken  nnd  dann  erst  das  Queck- 
silber einzugiessen,  und  zwar  genau  bis  zu  der  Verengerung  im  Halse 
des  Yaporimeterfiäschchens,  so  dass  man  jedesmal  gleich  viel  anwendet, 
hierauf  wird  die  Flüssigkeit  mit  einer  fein  ausgezogenen  Röhre  ganz 
abgesaugt,  das  Fläschchen  dann  über  dem  Quecksilber  ganz  mit  der  zu 
untersuchenden  Flüssigkeit  angefüllt  und  bleibt  nun  so  lange  stehen,  bis 
keine  Luftblasen  mehr  entweichen.  Erst  dann  wird  das  Rohr  D^  D„ 
eingesetzt. 

Weil  dabei  nun  immer  eine  gewisse  Quantität  der  betreffenden 
Flüssigkeit  in  dieses  Rohr  gelangt  und  bei  den  späteren  Messungen  auf 
der  Quecksilbersäule  stehend  einen  gewissen  Druck  aasüben  würde,  hat 
Ger  lach  in  dieser  Röhre  einen  Glashahn  eingefügt,  den  man  beim 
Füllen  ganz  herausnimmt,  so  dass  unter  allen  Umständen  nur  das  Stück 
der  Röhre  bis  zu  dem  Hahn  sich  mit  Flüssigkeit  füllt.  Für  diese  sich 
stets  gleich  bleibende  kleine  Menge  braucht  man  keine  besondere  Correctur 
anzubringen. 

Schliesslich  weist  der  Verfasser  noch  darauf  hin,  dass  wenn  man 
nicht  nur  den  Siedepunkt  bei  Atmosphärendruck  bestimmen  will,  sondern 
auch  die  Dampfspannung  bei  anderen  Temperaturen,  der  Nullpunkt  der 
Theilung  nicht  mehr  mit  dem  Stande  des  Quecksilbers  im  Vaporimeter- 
fläschchen  zusammenfällt,  denn  wenn  die  ein-  für  allemal  sich  gleich- 
bleibende Quecksilbermenge  nicht  den  Nullpunkt  der  Scala  erreicht,  sondern 
nur  bis  zu  einem  anderen  Punkt,  z.  B.  dem  Theilstrich  500  gelangt,  so  muss 
doch  die  dem  Quecksilberfaden  0 — 500  entsprechende  Quecksilbermenge 
noch  in  dem  Fläschchen  F  geblieben  sein.  Der  Verfasser  schlägt  vor  gleich 
bei  der  Anfertigung  jedes   Instrumentes   eine  CJorrectur   zu   bestimmen, 


*)  Wenn  man,  wie  es  der  Zweck  des  Vaporimeters  ist,  die  Spannung  des 
gesättigten  Dampfes  bestimmen  will,  mnss  immer  noch  ein  Theil  der  Flüssig- 
keit als  solche  vorhanden  bleiben,  je  grosser  aber  der  von  den  Dampfen  einge- 
nommene Raum  ist,  einen  nm  so  kleineren  Bmchtheil  des  Dampfvolnmens  nimmt 
die  in  der  Flüssigkeit  gelöst  gewesene,  sämmtlich  frei  werdende  Luft  ein,  nnd 
um  so  geringer  ist  in  Folge  dessen  ihr  Einfloss  auf  den  Gesammtdmck. 
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die  angibt,  uro  wie  viel  mm  das  Quecksilber  in  P  bfiher  stehl 
Dar  der  Punkt  500  statt  0  erreicht  wird,  nod  danach  bei  jed 
lesnng  den  Nullpunkt  der  Messung  zu  corrigiren. 

Bei  seinen  Beobachtungen  am  Qlycerin  faJid  der  Verfasser  e 
den  SiedeverzQgen  etc.  verwandte  Eigenschaft  dieser  Fltkssigkeit, 
sich  auch  wohl  bei  anderen  Substanzen  finden  dürfte.  nSmIicb  eii 
wissen  Widerstand  trotz  der  Temperatnrerhöhang  die  der  FlQ 
für  die  betreffende  Temperatur  zukommende  Spannung  anznnebmi 
diesen  Fällen  konnte  die  richtige  Dampftension  immer  hervorj 
werden  durch  Saugen  an  dem  oberen  Ende  von  D„. 

Einen  Gaabrenner  mit  Selbstrenchlu»  bat  Julius  S  c  b  ( 
beschrieben.  Die  an  der  Lampe  angebrachte  Vorrichtung  hat  den 
den  Gasbahn  im  Falle  eines  zufälligen  EriOscbens  der  Flamme 
thätig  zu  schliessen  und  besteht  aus  zwei  Spiralen  b  und  c  aus  , 
verschiedenen  Metallen,  welche  dicht  neben  der  BrennerOffnung 
gebracht  sind  und  sich  beim  Erwärmen  aufwinden,  beim  Erkaltei 
zusammen  rollen.  Sie  drehen  dadurch  einen  seitlichen  Arm  f,  de 
Erwärmen  senkrecht  zur  Gasznllussröhre  steht,  beim  Erkalten  ; 
Pj-  g^  mit   derselben,  so  d 

mit  einem  Gewicht 
Schwerter  Hebelarm 
wahrend  des  Brennen 
diesen  seitlichen  Ai 
halten  wurde ,  bei 
if>  loschen  der  Lampe 
fallt  und  den  H; 
schliesst.  Figur  9^ 
die  nähere  Einrichtu 
Vorrichtung. 

Robert  Mnenc 

der     dieselbe    Vorr 

unter    dem    Namen 

V  r'  Koch 'sehe     Lamp 

schreibt,   empfiehlt  ( 

namentlich  dazu,  um  am  Anfang  der  in  einen  ganzen  Arbeitsran 


*)  Chemisches  Centralbtatt  [3.  F.]  16,  18. 
")  Dingler's  poljtechn-  Jonmal  86S,  407; 


vom  Verfoaser  einge« 
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rcnden  Gasleitung  angebracht  zu  werden  und  diese  im  ganzen  abzu- 
schliessen,  wenn  der  Haupthahn  zugedreht  wird.  Auf  diese  Weise  lässt 
sich  die  Gefahr  vermeiden,  dass  beim  Oeffnen  des  Haupthahnes  aus  etwa 
vorher  nicht  geschlossenen  Hähnen  des  Arbeitsraumes  unbemerkt  Gas 
ausströmt  und  zu  Explosionsgefahr  Veranlassung  gibt. 

Muencke   beschreibt   dann   einen   zu   dem   gleichen   Zwecke    be- 
stimmten Apparat  eigener   Construction.     Derselbe  ist  in  Figur  95  ab- 

Fig.  95. 


gebildet  und  besteht  aus  einem  stumpfwinkelig  gebogenen,  am  einen 
Ende  erweiterten,  zum  Theil  mit  Quecksilber  gefüllten  Glasrohre  ss, 
das  auf  einer  leicht  drehbaren  Unterlage  oo  liegt.  Unter  dem  End- 
gefäss  des  einen  Schenkels  kann  ein  kleines  Flämmchen  i  entzündet 
werden,  welches  die  Luft  in  der  Glasröhre  erwärmt  und  das  Quecksilber 
in  den  anderen  Schenkel  treibt,  diesen  so  schwerer  macht  und  zum 
Niedersinken  bringt.  In  dieser  Stellung  kann  dasselbe  vermittelst  der 
Hebelvorrichtung  tuvw  das  an  dem  Hahn  d  vermittelst  des  Armes  z 
befestigte  Gewicht  x  tragen  und  so  den  Hahn  offen  halten.  Erlischt  i, 
so  kühlt  sich  die  Luft  in  dem  darüber  befindlichen  Schenkel  ab,  das 
Quecksilber  steigt  in  diesen  und  klappt  das  Rohr  nach  dieser  Seite 
nieder,  x  fällt  herab  und  schliesst  d  und  damit  die  ganze  Leitung. 
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Eine  neae  Form  einei  OaimnffDlofetu  beschreibt  Walte 
Brown.*)  Derselbe  besteht,  wie  Figur  96  zeigt,  aas  einem  Gast 
and  einem 
kastenartigen,  i 
Schornstein  vei 
neu  Räume , 
obere  Oeffnim 
feuerfesten  Ziei 
neu  bedeckt  ' 
kann.  Im  Inne 
findet  sich  l)b( 
eigeutlichen  Bo 
aof  4  keiU 
Stfickchen  von 
festem  Ton  aafg 
zweiter  Boden 
welchen  die  A 
Scherben ,  res 
die  Capellen   i 

werden,  von  denen  immer  mehrere  auf  einmal  in  den  Ofen  ge 
werden  können.  Die  zn  erhitzenden  Körper  werden  ganz  direi 
der  Flamme  nmspUU,  welche,  wenn  das  Gas  in  starkem  Strom  z 
nnd  die  obere  Oeffnung  dicht  bedeckt  ist,  redacirend  wirkt,  die 
auch  durch  Verminderung  des  Gaszutritts  and  durch  etwas  w 
Auseinanderlegen  der  Decksteine,  so  dass  von  oben  her  Luft  eil 
kann,  in  eine  oxydirende  verwandelt  werden  kann. 

Zwei  kleine  Laboratorinmupparate,  welche  R.  Richter* 
gegeben  hat,  sind  in  Fig.  97,  98  nnd  99  dargestellt. 

Figur  97  stellt  einen  Saugtrichter  zum  Filtriren  unter  vermin« 
Druck  dar,  dessen  Vortheil  darin  besteht,  dass  man  ihn  mit  Hflif 
einfach  durchbohrten  Korkes  auf  das  Geftss,  in  das  filtrirt  werde 
aufsetzen  kann.  Figur  96  zeigt  denselben  Saogtrichter  mit  einer  Sc 
von  dünaem  Bleirohr  umwickelt,  welche  dazu  bestimmt  ist,  v 
durchgeleiteten  Dampfes  den  Trichter  sammt  Inhalt  zu  erhitzen,  s 
er  als  Heisswassertrichter  benutzt  werden  kann.     Die  in  der  Fig 


*)  Chemical  News  49,  108. 
••)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  M,  309. 
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Fig.  98.  Fig.  ! 


gedeutete,  als  Recipieot  dienende  Flasche  ohne  Boden,  gestattet  dircct 
auch  in  Bechergläser,  aberlianpt  weite  Oefässe,  zu  filtriren.  Figur  99 
zeigt  eine  Vorrichtung  znm  Snblimiren  von  Substanzen,  bei  denen  zur 
Verdichtung  Abkühlung  erforderlich  ist.  Diese  wird  dadurch  hen'or- 
gerufen,  dass  die  zur  Verdichtung  des  Sublimates  bestimmte  Uhrsclmlü 
mit  einer  Spirale  aus  dünnem  Bleirohr  bedeckt  ist,  durch  welches  man 
in  diesem  Falle  kaltes  Woascr  fliessen  lässt. 

Leicht  lOaliche  und  leicht  flAolitige  Tilter  bringt  F.  A.  Gooch*) 
in  Vorschlag,  um  in  solchen  Fällen,  wo  bei  der  weiteren  Behandlung 
der  Niederschläge  die  gewöhnlichen  Filter  etwa  dadurch,  dass  sie  von 
den  Agentien  angegrilTeD  werden,  stören,  die  Filtersubstanz  entfernen 
zu  können. 

Eine  fOr  solche  Falle  recht  geeignete  Substanz  ist  das  Anthracen, 
da  dasselbe  in  Wasser,  wässrigen  Lösungen  der  Salze,  Alkalien  und 
Säuren  (mit  Ausnahme  der  conccntrirten  Schwefelsäure,  Salpetersäure 
und  Essigsäure)  unlöslich  ist,  sich  in  Lösungsmitteln  wie  Benzol,  Aethcr, 
siedendem  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  etc.,  die  auf  die  meisten  gewöhn- 

*)  Proceedings  of  the  American  Academj  of  arts  and  siences  1385,  pag.  S90; 
Tom  Verfasser  eingesandt. 

Fr«(«nla«,  ZoltHhrtAC  (Ddirt.  Cltai*.    XXIV.  JahrfMi-  39 
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lieh  vorkomme ndea  Niederschlüge  ohne  Einwirknng  sind,  leicht  li 
ausserdem  gestattet,  hinreichend  poröse  und  doch  dichte  Filter 
steUen.  Zn  diesem  Zwecke  befeuchtet  man  das  Anthracen  mit 
Alkohol  nm  es  durch  Wasser  benetzbar  za  machen,  schlämmt 
Wasser  anf  und  giesst  diese  Emulsion  in  einen  Tiegel  mit  durch 
tem  Boden,  auf  dem  sich  dann  das  Anthracen  ganz  in  derselben 
als  Filtrirschicht  absetzt,  wie  der  Asbest  bei  der  früher  von  ( 
aogogebencii  Form  der  Asbestfilter.*)  Die  Benutzung  des  Filti 
auch  eine  in  jeder  Hinsiebt  analoge. 

Ist  das  auf  diese  Weise  erhaltene  Filter  noch  nicht  dicht 
so  IGst  man  etwas  Anthracen  in  heissem  Alkohol  nnd  Mit  es 
Eingiessen  in  Wasser  wieder  ans.  Giesst  man  diese,  das  Am 
nun  in  viel  feinerer  Form  enthaltende  Flüssigkeit  auf  das  noch  za 
Filter,  so  kann  man  es.  je  nachdem  man  eine  mehr  oder  wenige 
Schicht  des  feinen  Anthracens  sich  absetzen  iässt,  beliebig  dicht  d 

Nach  dem  Filtriren   kann   man    das  Athracen  entweder  dui 
lindes  Erhitzen   verflochtigen,   oder   durch   Benzol   etc.   lösen, 
empfiehlt  Gooch  den  Tiegel  in  ein  Becberglas  mit  dem  Losung 
zu  stellen  und  dann  die  Flüssigkeit,  die  man  nuumelir  auf  den  J 
schlag  wirken  lassen  will,  zuzufOgen. 

Die  Anthraccnlösnng  schwimmt  dann  auf  der  wässrigen  Lösni 
kann  z.  B.  durch  ein  nasses  Papierfilter  leicht  von  der  wässrigen  I 
kcit  getrennt  werden.  Hat  sich  der  fragliche  Niederschlag  nicht 
gelöst,  so  kann  man  das  Anthracen  von  dem  nun  auf  dem  Fapi 
verbleibenden  Rückstand  trennen,  indem  man  nach  Entfernni 
wässrigen  Lösung  etwas  Alkohol  zufügt,  der  das  Wasser  aus  den 
poren  vertreibt  und  das  Papier  nun  fOr  die  Athracenlßstmg  durc 
macht. 

Sie  Kantsohnkröhren,  Stopfen  etc.  erleiden  bekanntlich  : 
Luft  eine  gewisse  Veränderung,  hei  der  sie  ihre  Elasticität  ve 
und  auch  hezDglich  ihrer  Consistcnz  etc.  eine  von  dem  normal 
Stande  wesentlich  verschiedene  Beschaffenheit  annehmen.  C.  A.  1 
hardt*')  hat  nun  darauf  hingewiesen,  dass  derartig  verändertei 
schuk  viel  mehr  Sauerstoff  enthält,  als  normaler,  so  dass  in  der 
des  aufgenommenen  Sauerstoffes  ein  Maass  für  den  Grad  des  Vert 
seins  erblickt  werden  könne. 

')  Vergl.  diese  Zeitschrift  19,  333. 
••)  MoDiteur  scientifique  [3.  S^rie]  14,  31- 
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Die  Oxydation  geht  um  so  rascher  vor  sich,  Je  aufnahmefähiger 
für  Sauerstofif  und  je  weniger  glatt  die  Oberfläche  ist.  Viele  Körper, 
z.  B.  Oele,  Alkalilaugen,  greifen  die  Oberfläche  in  dem  Maasse  an,  dass 
der  Kautschuk  in  relativ  kurzer  Zeit  verdirbt.  Auch  ein  Ueberschuss 
des  Schwefels  beim  Yulkanisiren  ist  schädlich,  da  sich  aus  demselben 
Schwefelsäure  bilden  soll,  welche  den  Kautschuk  angreift. 

Ueber  einen  anderen  liebelst  and,  denflberschflssiger, 
respective  in  freiem  Zustande  vorhandener  Schwefel  mit 
sich  bringen  kann,  macht  Limousin*)  Mittheilung. 

Derartiger  Schwefel  kann  zur  Ursache  von  Explosionen  werden, 
wenn  er  sich  im  Innern  eines  Schlauches  befindet,  der  bei  der  Dar- 
stellung von  Sauerstoff  zur  Verbindung  des  Entwicklungsgefässes  mit 
dem  Gasometer  dient.  Er  kann  sich  nämlich  unter  Umständen  mit  dem 
heissen  Sauerstoff  und  mitgerissenen  kleinen  Theilchen  von  chlorsaurem 
Kali  entzünden.  Der  Verfasser*  empfiehlt  deshalb  neue  Kautschuk- 
schlauche  vor  der  Verwendung  zu  diesem  Zwecke  erst  auszukratzen  und 
dann  zu  waschen. 

Die  Borsäure  hat  A.  Guyard**)  zur  Benutzung  in  der  Alkali- 
metrie  empfohlen,  da  sich  dieselbe  sehr  leicht  durch  Umkrystallisiren 
rein  erhalten  und  durch  Glühen  wasserfrei  machen  lässt,  so  dass  man 
die  Säure  nur  direct  in  der  erforderlichen  Menge  abzuwägen,  zu  lösen 
und  auf  ein  bestimmtes  Volumen  zu  verdünnen  braucht,  um  die  titrirte 
Lösung  darzustellen.     Als  Indicator  soll  Hämatoxylin  verwandt  werden. 

A.  Levin***)  wendet  gegen  diesen  Vorschlag  ein,  dass  die  Er- 
kennung des  Endpunktes  auch  bei  Anwendung  von  Hämatoxylin  eben  so 
wenig  sicher  gelinge,  wie  bei  Lackmus  oder  einem  der  anderen  neuer- 
dings vorgeschlagenen  Indicatoren,  so  dass  aus  diesem  Grunde  die  Bor- 
säure für  den  genannten  Zweck  unbrauchbar  sei. 

Um  bei  der  Aufbewahrung  der  LaokmTuitinotur  die  Bildung  von 
Schimmel  zu  vermeiden,  schlägt  Richard  Kisslingf)  vor,  derselben 
etwas  salicylsaurcs  Natron  zuzusetzen,  oder  statt  dessen  an  Stelle  der 
sonst  zur  Neutralisation  benutzten  Schwefelsäure  Salicylsäure  zu  ver- 
wenden. 


*)  Deatsch-Amerikanische  Apotheker-Zeitung  6,  80. 
**)  Balletin  de  la  soci^te  chimiqne  de  Paris  40,  422. 
•*•)  Repertorium  der  analytischen  Chemie  4,  5. 

t)  Chemiker-Zeitung  8,  324. 
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B.  Balli*)  theilt  hierzu  mit,  dass  er  seit  läDger  als  2  J 
die  Salicylsünre  in  der  eben  besprocbeDen  Weise  zum  Nentralisire 
Lackmnstinctur  benatzt  hat.  Die  Tinctar  hielt  sich  in  einer  verstöp 
Flasche  10  Monate  lang  nnrerändert,  bedeckte  sich  aber  dani 
Schimmel.  Es  wurde  filtrirt,  doch  bildete  sich  am  nächsten 
wiederum  Schimmel.  Auch  ein  Znsatz  von  etwas  salicylsanrem  > 
konnte  die  Schimmelbildung  nicht  verhindern.  Als  die  Lösnng 
nnn  nach  erneutem  Filtriren  etwa  5  Minuten  gekocht  wnrde,  h 
sich  innerhalb  zweier  Monate  kein  neuer  Schimmel.  Verändernn. 
Farbe  der  LCsang  oder  ein  Fäulnissgernch  war  bei  dem  Auftrete 
Schimmels  nicht  wahrzunehmen. 


n.  Üietniscbe  Analyse  anorganischer  Körper. 


E.  Hintz. 

TTeber  den  Haohweia  des  WauentoffliypeToxydi.  Die  von 
Scbönbein**)  entdeckte,  ebenso  empfindlicbe  als  charakteristisch 
action  auf  Wasserstoffhyperoxyd  mittelst  Jodkalium-  oder  Jodzinki 
nnd  Eisenvitriols  erfordert  Neutralität  der  Lösung.  Durcb  Anwesi 
freier  Säure  wird  sie  erheblich  beeinträchtigt  und  bleibt  in  stark  s 
Lösung,  sowie  wenn  sehr  wenig  Wasserstoffhyperoxjd  zugegen  ist, 
lieh  aus. 

Moritz  Traube***)  hat  nnn  gefunden,  doss  die  Reaction 
in  sehr  sauren  Lösungen  nichts  von  ihrer  Empfindlichkeit  einbasst, 
eine  geringe  Menge  Knpferritriol  zugegen  ist.  Fagt  man  zu  6- 
einer  auch  nur  Spuren  von  WasserstofThyperoxyd  enthaltenden  L 
etwas  Schwefelsfiure  and  Jodzinkstfirke,  dann  1  bis  bfichstens  4  Tt 
einer  2procentigen  Lösung  von  Kupfervitriol  nnd  zuletzt  etwas  */ 
centige  EisenvitrioUösung,  so  tritt  sofort  oder  nach  einigen  Seci 
Blänung  ein. 

Ein  wesentlicher  Vorzug  dieser  Reaction  liegt  darin,  dass  sie 
der  wenigen  ist,  mittelst  deren  man  Spuren  von  Wasserstoffhype 
auch  in  sauren  Lösungen  nachweisen  kann.    Man  erspart  dadurc 


*)  Chemiker-ZeitDug  8,  1766. 
")  Diese  Zeitachrift  1,  9. 
*")  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Geeellscfa.  zu  Berlin 
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bei  anderen  Methoden  nöthige  und  zeitraubende  vorherige  Nentralisiren 
der  Flüssigkeit,  welches  überdies,  wenn  viel  Säure  zugegen  ist,  mit  beträcht- 
licher, die  Empfindlichkeit  der  Reaction  schwächender  Verdünnung  der 
Lösung  und  sogar  mit  Zerstörung  des  Wasserstoffhyperoxyds  durch  die 
bei  der  Neutralisation  frei  werdende  Wärme  verknüpft  ist.*)  Die 
Reaction  ist  anwendbar  selbst  bei  Gegenwart  von  sehr  viel  Säure,  z.  B. 
von  Schwefelsäure,  die  mit  nur  2  Volumen  Wasser  verdünnt  ist.  Ist 
die  Schwefelsäure  noch  concentrirter,  so  muss  die  Lösung  verdünnt  wer- 
den, da  sie  anderenfalls  schon  an  sich  (auch  bei  Abwesenheit  von  Wasser- 
stoffhyperoxyd) die  Jodzinkstärke  bläut.  Ist  die  auf  Wasserstoffhyper- 
oxyd zu  prüfende  Flüssigkeit  alkalisch,  so  wird  sie  einfach  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuert. 

Bei  der  eben  beschriebenen  Reaction  muss  der  sauren  Wasserstoff- 
hyperoxydlösung zunächst  Jodkalium-  oder  Jodzinkstärke,  hierauf  die 
Kupfervitriollösung  und  erst  zuletzt  die  Eisenoxydullösung  zugefügt 
werden.  Setzt  man  die  Kupfervitriollösung  erst  nach  der  Eisenvitriol- 
lösung hinzu,  so  bleibt  die  Bläuung  aus.  In  diesem  Fall  ist  nämlich 
das  Wasserstoffh}'peroxyd  durch  das  Eisenoxydulsalz  bereits  gänzlich  zer- 
stört, ehe  das  Kupfersalz  in  Wirksamkeit  treten  kann.  Die  Blännng 
tritt  in  saurer  Lösung  nur  dann  ein,,  wenn  Kupfervitriol  und  Eisenvitriol 
gleichzeitig  auf  Wasserstoffhyperoxyd  und  Jodzinkstärke  einwirken.**) 

Man  hat  bisher  angenommen,  dass  sich  lösliche  Jodmetalle  mit 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  stets  unter  Ausscheidung  von  Kupferjodflr 
und  Jod  umsetzen.  Dieser  Vorgang  findet  jedoch  nach  den  Versuchen 
T raube's***)  in  sehr  verdünnter  Lösung  nicht  statt,  da  sich  hier  lös- 

*)  Um  saure,  Wasserstoff hyperoxyd  enthaltende  Flüssigkeiten  verhältniss- 
mässig  bequem  und  rasch  zu  neutralisiren,  wendet  Traube  folgendes  Ver- 
fahren an: 

Nachdem  man  der  Lösung  et^as  schwefelsaures  Zinkoxyd  als  Indicator  zu- 
gesetzt hat,  fügt  man  kohlensaures  Natron  bis  zur  eintretenden  Trübung  (durch 
ausgeschiedenes  kohlensaures  Zinkoxyd)  hinzu.  Der  Neutralisationspunkt  wird 
dann,  selbst  wenn  man  etwas  mehr  kohlensaures  Natron  zugefügt  hat,  nicht 
überschritten,  so  lange  nicht  alles  Zink  ausgefallt  ist. 

**)  Das  Wasserstoffhyperoxyd  wird  also  auch  in  saurer  Lösung  durch  Eisen- 
yitriol  sofort  zerstört.  Schönbein  suchte  irriger  Weise  das  Ausbleiben  der 
Bläuung  der  Jodkaliumstärke  durch  Wasserstoff  hyperoxyd  und  Eisenvitriol  in 
saurer  Lösung  durch  die  Annahme  zu  erklären,  dass  Wasserstoff  hyperoxyd  durch 
8äuren  vor  der  Einwirkung  des  Eisenvitriols  geschützt  werde. 

***)  Dessen  Abhandlung  «über  Kupferjodid",  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Qesellsch. 
zu  Berlin  17,  1064. 
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licbea  Knpferjodid  ohne  Ausscbeidang  von  Jod  bildet.  Ans  diese 
licheu  Eupferjodid  wird  Jod  erst  auf  Zusatz  von  Wasserstoffhjp« 
and  schwefelsanrem  Eisenoxydal  frei,  und  zwar  nicht  nnr  in  nen 
sondern  auch  in  saurer  Lösnng.  Auf  Bildung  dieses  Enpferjodids  1 
der  EinSuss  des  Kupfervitriols  bei  dem  Nachweis  von  Wasserstoff 
Ojyd  in  saurer  Lösung  mittelst  Jodzinkstfirke  und  Eisenvitriols,  i 
verständlich  darf  bei  der  angegebenen  Prllfungsmethode  nur  sehr 
Kupfervitriol lüsnng  zugesetzt  werden,  da  eine  grössere  Menge  des  K 
Salzes  aus  Jodzinkstärke  schon  an  sieb  Jod  ausscheidet  and  di 
blänt.  Bei  strenger  Beobachtung  der  oben  angegebenen  Vorschri 
jedoch  die  beschriebene  Reaction  eine  sichere  Prüfung  auf  Wassc 
hjperoxyd  erlauben. 

Ein  Yer&hren  eut  Trennang  des  Zinks  von  allen  Hetallen  i 
Gruppe  theilt  W.  Hampe')  mit. 

Der  Verfasser  emptiehlt  als  bequemes  Verfahren  zur  Scheidai 
Zinks  von  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Mangan  und  Aluminium  die  1 
fUhrung  der  Metalle  in  ameisensaure  Salze  und  Behandlung  der  I 
mit  Schwefelwasserstoff.  Während  das  Zink  vollständig  ausgefällt 
sollen  mit  demselben  sich  Mangan  und  Aluminium,  wie  auch  > 
Kobalt  und  Eisen  nicht  niederschlagen,  vorausgesetzt,  dass  die  I 
eine  genügende  Menge  freier  Ameisensäure  enthält  (mindestens  IS- 
Säure  von  1,2  specifischem  Gewicht  auf  250— 500  co  Flüssigkeil 
jene  Metalle  in  nicht  zu  grosser  Menge  vorhanden  sind.  Anden 
scheiden  sich  mit  dem  Schwefclzink  zuweilen  Spuren  von  fremden  Scb 
metallen  aus,  deren  Gegenwart  sich  sofort  an  einer  rCthlich-bi 
Färbung  des  Niederschlags  erkennen  lässt.  Am  leichtesten  fällt 
£isen  mit,  schwieriger  Nickel  und  Kobalt.  Diese  Beimengnngei 
quantitativ  nur  sehr  gering.  Um  dieselben  gänzlich  zu  beseitige! 
man  den  abtiltrirten  und  ausgewaschenen  Niederschlag  in  Salpeter 
Übersättigt  zuerst  mit  Ammoniak,  dann  mit  Ameisensäure  und  fiÜlt 
mals  mit  Schwefelwasserstoff.  Eine  solche  —  durchaus  nicht  i 
nöthige  —  Wiederholung  der  Trennung  würde  der  Methode  ihre  w 
lichsten  Vorzüge  rauben,  wenn  man  nicht  ein  Mittel  besässe,  dos  Scb 
zink  rasch  und  leicht  filtrirbar  zu  machen.  Zu  dem  Ende  leitet  Hi 
in  die  heisse  Lösung  Schwefelwasserstoff  ein;  das  Schwefelzink 
dann  als  körniger  Niederschlag  gefllilt,  der  sich  rasch  und  klar  fil 


*)  Cberaiker-Zeitang  9,  543;  vom  Verfasser  eingesandt 
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und  auswaschen  lässt.  Als  Waschflüssigkeit  benutzt  man  Schwefelwasser- 
stoffwasser, dem  etwas  ameisensaures  Ammoniak  und  Ameisensäure  zu- 
gesetzt ist. 

Bei  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  heisse  Lösung 
schlägt  sich  etwas  Schwefelzink*)  an  der  Glaswand  so  festhaftend  nie- 
der, dass  solches  nicht  abgerieben  werden  kann.  Man  löst  diesen  Hauch 
von  Schwefelzink  nach  dem  Ausspülen  des  Glases  in  etwas  Salpetersäure 
und  vereinigt  die  Lösung  mit  derjenigen  des  Hauptniederschlages,  wenn 
die  Fällung  wiederhplt  werden  muss.  Ist  dies  nicht  nöthig,  oder  liegt 
eventuell  die  zweite  Fällung  vor,  so  versetzt  man  die  salpetersaure  Lö- 
sung jenes  Restes  von  Schwefelzink  mit  Ammoniak  und  Schwefelammo- 
nium, dann  mit  Ameisensäure  bis  zur  sauren  Reaction  und  giesst  nun- 
mehr auf  das  Filter  zu  dem  bereits  ausgewaschenen  Niederschlage. 

Nach  dem  Trocknen  erscheint  das  Schwefelzink  nicht  hornartig  und 
spröde,  wie  das  aus  essigsaurer  Lösung  gefällte,  sondern  mehlig ;  es  lässt 
sich  somit  leicht  vom  Filter  abreiben,  ohne  dass  dabei  Verlust  durch 
Verspringen  zu  befürchten  wäre. 

H  a  m  p  e  hat  das  eben  besprochene  Verfahren  auf  Zinkblenden  ange- 
wandt, deren  Gehalt  er  gleichzeitig  in  der  gewöhnlichen  Weise  ermittelte. 

Bei  diesen  Versuchen  wurde  das  Filtrat  von  der  Schwefel  wasser- 
stofffällung  eingedampft,  mit  Ammoniak  übersättigt  und  nun  der  ent- 
standene Niederschlag  durch  Zusatz  von  Ameisensäure  gelöst.  Bei  den 
einzelnen  Versuchen  wurden  dann  weiter  verschiedene  Mengen  von 
Ameisensäure  hinzugefügt.  Die  Fällungen  mit  Schwefelwasserstoff  sind, 
mit  Ausnahme  von  No.  1,  in  heisser  Lösung  erfolgt  und  säramtlich  nur 
einmal  vorgenommen.  Das  Schwefelzink  wurde  im  Wasserstoffstrome 
geglüht  und  gewogen  und  danh  auf  Reinheit  geprüft. 


Abfirewo- 

Freie 

Niederschlag  durch  Schwefel- 

Zinkgehalt der 

gene 
Zink- 

Amei- 
sen- 

wasserstoff 

Blende. 

Differenz. 

Ge- 

Gehalt  an 

Neues 

Altes 

blende. 

säure. 

wicht. 

FeS 

Zn 

Ver- 
fahren. 

Ver- 
fahren. 

1. 
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10  cc 
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57,70  0/0 

-0,16  0/0 

2. 
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57.30  „ 

-0,21   n 

4. 

0,8560  „ 

20. 

0,7293  . 

— 

0,48856  „ 

57,08  , 
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1,0868  , 

1 
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— 
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45,45  . 

45,60  n 

-0,15  , 

♦)  Etwa  1  mg. 
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Man  sieht  aus  obigen  VersacbeD,  dass  ein  Ueberscbuss  a 
Ameisensäure  (specifisches  Gewicht  1,2)  von  10  cc  nicht  ausgerei' 
eine  Mitfällung  von  £isen  gänzlich  za  verhinderu,  wohl  aher  ein 
schass  von  1 5  cc  und  mehr. 

Die  Ursache  des  Verlustes  von  etwa  0,2  ^  zu  ergrOuden, 
sich  Hampo  vor. 

üeber  eine  neue  Kethode  zur  Bestimmnng  dei  Kang 
Spiegeleiaen,  Ferromanganen  and  Enen.  W.  Dittmar*)  1 
kanntliuh  empfohlen,  den  Chromeisenstein  mit  einem  geschmolzei 
menge  aus  2  Tbeilen  Boraxglas  und  3  Theilen  kohlensaurem  Nai 
im  Platintiegel  aufzuscb Hessen  and  so  anter  Mitwirkung  des  ati 
Tischen  Sauerstoffs  das  Chrom  in  chromsaares  Alkali  Oberznfflhri 

Wilhelm  Ealmann  undAlois  Smolka**)  versuchten 
ganz  derselben  Weise  das  Mangan  zu  Mangansänre  zu  oxydir 
Schmelze  in  einer  mit  Schwefels&nre  angesäuerten  EisenvitrioIlOsi 
bekanntem  Gehalte  aufzulösen  und  ans  der  Menge  des  von  dei 
ganatc  oxydirten  Eisenvitriols  den  ursprünglichen  Mangangehalt 
rechnen.  Als  die  Verfasser  jedoch  ein  Spiegeleisen  von  heh 
Mangangelialt  der  eben  angedeuteten  Behandlung  nnterzogen,  z< 
Eich,  dass  obige  Erwartungen  nicht  zutrafen.  Schon  die  dank 
grOne  Schmelze  hatte  nicht  die  charakteristische  Farbe  eines  Mang 
von  der  Eisen vitriollösung  wurde  sie  zwar  gelöst,  aber  die  Titrir 
Chamäleonlüsung  ergab  kanm  die  Hälfte  des  tbatsächlichen  1 
gehaltos.  Bei  Wiederholung  der  Versuche  anter  verschiedener  S 
daucr  fanden  die  Verfasser  —  die  Bildung  eines  Manganates 
setzend  —  immer  zu  niedrige  Resultate,  doch  waren  sie  unter  e 
gut  übereinstimmend. 

Letzteres  Factum  hewog  die  Verfasser  zu  einem  weiteren  E 
der  Reaction  and  zwar  unter  Anwendung  von  Manganoxydulox 
Dasselbe  wurde  mit  Gemengen  aus  verschiedenen  Tbeilen  Boraxgl 


*)  Dingler '8  poljt  Jonm.  281,  450.  —  Diese  Zeituchrift  18,  I» 
**)  Sitzb.  der  K.  Akad.  der  Wisse nschaften  laWien  91,  II.  Abth.,  Jahi 
Jannar-Heft;  von  den  Verfassern  eingesandt 

***)  Dasselbe  wurde  in  beliaiinter  Weise  aoa  Uanganchlorüi  durch  Fl 
koblensaurem  Natron,  Waschen  ond  OlDhen  des  Niederschlags  dargest« 
ein  Gehalt  desselben  an  kobleDsaurem  Natron  ohne  Einfloss  war,  so  w( 
ÄDswascben  nur  bis  zum  Terachwinden  der  Chlorreaction  fortgesetit  und 
Präparate  daon  der  Mangangehalt  ge wich tsanaly tisch  la  70,83o/o  beatim 
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kohlensaurem  Natronkali,  mit  Borax  allein  und  mit  kohlensaurem  Na- 
tronkali allein  geschmolzen;  das  Schmelzen  wurde  im  bedeckten,  dann 
im  offenen  Platintiegel,  ohne  und  unter  Umrühren  durchgeführt.  Die 
erkaltete  Schmelze  wurde  immer  in  einer  gemessenen  Menge  einer  Eisen- 
vitriollösung von  bekanntem  Gehalt  gelöst  und  hierauf  mit  Chamäleon- 
lösung zurücktitrirt ;  daraus  Hess  sich  die  Menge  des  Sauerstoff  be- 
rechnen, welche  von  der  beim  Schmelzen  entstandenen  Manganverbindung 
an  den  Eisenvitriol  abgegeben  wurde.  Bei  so  wesentlich  modificirten 
Bedingungen  fanden  die  Verfasser  in  den  einzelnen  Schmelzen  ver- 
schiedene Mengen  disponiblen  Sauerstoffs  und  diffcrirten  in  Folge  dessen 
die  verschiedenen  Resultate  nicht  unerheblich.  Dagegen  oxydirte  sich 
bei  Einhaltung  bestimmter  Bedingungen  beim  Schmelzen  das  Mangan 
gleichmässig. 

Diese  Bedingungen  sind  nun  folgende: 

1.  Ein  sehr  fein  gepulvertes  Manganoxyduloxyd. 

2.  Die  zwanzigfache  Menge  eines  aus  2  Theilen  Boraxglas  und 
3  Theilen  kohlensaurem  Natronkali  bestehenden  Flussmittels. 

3.  Ein  Schmelzen  während  15 — 30  Minuten  im  bedeckten  Tiegel, 
hierauf  während  5  Minuten  fortgesetztes  Schmelzen  unter  Umrühren. 

Bei  Nichteinhaltung  dieser  Bedingungen  ging  die  Oxydation  theils 
weiter,  theils  weniger  weit. 

Im  Folgenden  ist  eine  Zusammenstellung  der  Resultate  gegeben, 
die  unter  Einhaltung  der  angegebenen  Bedingungen  bei  Manganoxydul- 
oxyd gefunden  wurden,  dessen  Mangangehalt  nach  der  gewichtsanalytischen 
Bestimmung  70,83  %  betrug. 

1  cc  Chamäleonlösung  =  0,002732  ^  Fe  =  0,0035125  g  Fe  0. 
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Die  Schmelze  enthielt  somit  im  Mittel  aas  sechs  Bestimmn 
100  Theile  Mangan  24,32  Theile  disponibleD  Saaerstoff;  dan 
hervor,  dass  w&hrend  des  Schmelzens  eine  chemische  Verbind 
standen  sein  miiss,  welche  anf  6  Äeqnivalente  Mn  5  Äeqaivali 
poniblen  Sauerstoff  enthält,  denn  diesem  Verhältniss  entsprec 
100  Theile  Mangan  24,24  Theile  Sauerstoff,  während  die  ^ 
24,32  Theile  ergeben  haben. 

Anf  diese  Thatsache  nun,  dass  bei  der  angegebenen  Änfscl 
des  Manganoxfduloxyds  sich  stets  ein  Oxydationsprodnct  bildet, 
auf  6  Aequivalcnte  Mangan  5  Aequivalente  disponiblen  Sauersi 
hält,  grttnden  die  Verfasser  ihre  Methode  der  Manganbestim mu 

Zur  Aasfahmng  der  Methode  sind  erforderlich: 

1.  Ein  Flussmittel  aus  Borax  und  kohlensaurem  Natronka 
Bereitung  desselben  werden  2  Theile  Boraxglas  und  3  Theile 
saures  Natronkali  in  einer  Platinschale  zusammengeschmolzen, 
Masse  ruhig  fliesst.  Die  erstarrte,  sehr  hygroskopische  Schme 
noch  warm  in  einem  eisernen  Mörser  pulverisirt  und  dann  in  ei 
schlicssenden  Pulverglase  zum  Gebrauche  aufbewahrt. 

2.  Eine  Eisenvitriol lösnng.  Etwa  100  i/  Eisenvitriol  we 
1000  cc  Wasser  gelöst,  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuert  und 
die  Ultrirte  Lösung  wird  mit  circa  100  cc  reiner,  concentrirter  S 
säure  versetzt. 

3.  Eine  Chamäleon lOsung,  die  in  gewöhnlicher  Weise  an 
gestellt  wird.  Am  besten  entspricht  1  cc  Chamäleoulösnng  i 
0,0025  g  Eisen.  Den  Mangantiter  der  Chamälconlösnng  findet  mi 
folgende  Ueberlegnng: 

Je  6  Acquivalente  Mn  entsprechen  5  Aequivalcnten  disj 
Sauerstoff;  diese  5  0  können  aber  10  FeO,  SO,  oxydiren  und  enti 
10  Fe  daher  6  Mn. 

Der  Mangantiter  der  Chamäleonlösung  berechnet  sich  ans  dei 
titer  nach  folgendem   Ansatz: 

Eisentiter  :  x  =  (10  X  28) :  (6  X  27,5). 

Zur  Ansführung  der  Methode  pulvert  man  die  Substanz 
Feinste   und   wägt  0,15 — 0,30 j^  in   einem  Platintiegel  ab.*) 


*)  Die  Menge  bemiagt  man  nach  dem  Hangangehtlt  der  Subeti 
Probe  soll  an  Genauigkeit  verlieren,  wenn  mehr  als  0,159  Mn  '"  ^^^  " 
ten  Snbstanz  vorhanden  ist. 
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Mangan  grössten  Theils  in  Oxyduloxyd  überzuführen,  breitet  man  die 
Substanz  gleichmässig  am  Boden  des  Tiegels  aus,  glüht  mindestens  ^/^ 
Stunde  den  offenen  Tiegel  in  der  Flamme  eines  Bunsen' sehen  Brenners 
und  beendet  schliesslich  das  Glühen  im  Gebläse.  Nachdem  der  Platin- 
tiegel bedeckt  wieder  erkaltet  ist,  wiegt  man  ungeföhr  die  zwanzigfache 
Menge  von  dem  gepulverten,  oben  beschriebenen  Flussmittel  ein.  Man 
erhitzt  nun  allmählich,  bis  der  Inhalt  des  Tiegels  in  Fluss  geräth,  wo- 
bei namentlich  darauf  zu  achten  ist,  dass  nicht  viel  an  den  Deckel 
spritzt,  da  sich  diese  Partien  grösstentheils  zu  Manganat  oxydiren  und 
hierdurch  ein  zu  hohes  Resultat  gefunden  werden  kann.  Ist  der  Inhalt 
des  Tiegels  geschmolzen,  so  wird  der  Tiegel  weitere  15 — 20  Minuten 
über  dem  voll  geöffneten  Bunsen'schen  Brenner  belassen,  sodann  der 
Deckel  entfernt,  der  Tiegel  schief  gelegt  und  das  Schmelzen  unter  Um- 
rühren mit  einem  etwa  1  vim  starken  Platindraht  noch  5  Minuten  fort- 
gesetzt. Hierbei  ist  besonders  Rücksicht  darauf  zu  nehmen,  dass  kein 
fester,  unaufgeschlossener  Rückstand  am  Boden  des  Tiegels  bleibt. 

Inzwischen  misst  man  in  2  Bechergläser  genau  gleiche  Mengen  von 
Eisenvitriollösung  ab.  Für  gewöhnlich  reichen  10  cc  obiger  Lösung  hin, 
für  sehr  manganreiche  Substanzen  sind  dagegen  etwa  \bcc  erforderlich. 
Man  verdünnt  nun  so  weit,  dass  der  nachher  in  eines  der  Bechergläser 
gebrachte  Tiegel  vollständig  von  der  Flüssigkeit  bedeckt  wird. 

Nachdem  der  Tiegel  erkaltet  ist,  bringt  man  ihn  sammt  Deckel 
und  Rührdraht  in  eines  der  Bechergläser,  bedeckt  dieses  sodann  mit 
einer  Uhrschale  und  fügt  noch  etwas  concentrirte  Schwefelsäure  zu,  da- 
mit die  Lösung  der  Schmelze  rascher  von  statten  geht.  Nach  ungefähr 
^/^  Stunde  ist  die  Schmelze  gelöst;  man  titrirt  dann  sowohl  die  unver- 
änderte Eisenvitriollösung,  als  auch  jene,  in  welcher  man  die  Schmelze 
aufgelöst  hat,  mit  Chamäleonlösung.  Die  Differenz  der  in  beiden  Fällen 
verbrauchten  Cubikcentimeter  Chamäleonlösung,  multiplicirt  mit  dem 
Mangantiter  derselben,  gibt  den  Mangangehalt  der  Probe. 

Die  Verfasser  theilen  mehrere  Reihen  von  Manganbestimmungen  mit, 
welche  dieselben  unter  Anwendung  von  Spiegeleisen,  Ferromanganen^ 
Spatheisenstein  und  Braunstein  ausführten. 

Die  Methode  ist  nicht  anwendbar  zur  Bestimmung  sehr  kleiner 
Mengen  von  Mangan,  desgleichen  nicht  in  solchen  Fällen,  in  welchen 
das  Mangan  als  Mangansilicat  vorliegt.  Sie  eignet  sich  *  dann,  wenn 
durch  einfaches  Glühen  der  Probe  das  Mangan  in  Manganoxyduloxyd 
übergeht,  der  Gehalt  an  Mangan  mindestens  1 — 2  %  beträgt  und  ferner 


•m': 


594  Bericht:  ChemiBche  Analjse  anor^Kiiucticr  ESrper. 

JD  dem  UntersnchuDgsobject  ausser  Mangan  kein  anderer  KOrpe 
ten  ist,  der,  nie  z.  B.  Cbrom,  bei  der  Aufsctaliessang  in  eine  '. 
vitriollOsang  Sanerstoff  abgebende  Verbindung  verwandelt  wird, 

lieber  die  LSsliohkeit  des  KanganferridcyaBlln  in  8 
L.  M.  Deane*)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  sich  in  R.  Fre 
qualitativer  Analyae,  15.  Aufl.,  p.  150,  die  Angabe  finde,  dass 
ferridcyanOr  in  SalzsBure  und  Ammon  unlöslich  sei,  während 
nach  seinen  Erfahrungen  beim  gelinden  Erwärmen  in  Salzsäure 
Verfasser  glaubt  daher,  dass  die  betreffende  Stelle  zu  berichtige 
»Ferridcyankaiium  erzeugt  in  Hanganoxydnlsalzlösungen  einen 
Niederschlag,  welcher  in  Salzsäure  löslich,  in  Ammon  nnlöslicl: 

Zur  Klarstellung  der  Thatsachen  führte  ich  einige  Versi 
welche  nachstehende  Resultate  lieferten: 

1.  Fügt  man  zu  der  Lüsung,  in  welcher  der  betreffend« 
schlag  gefällt  worden  ist,  einen  Ueberschuss  an  concentrirter 
Salzsäure,  so  löst  sich  der  Niederschlag  auch  bei  Anwendung  e 
grossen  Ueberschusses  nicht  an  f. 

2.  Erhitzt  man  die  den  Niederschlag  suspendirt  enttaaltei 
sigkeit  nach  Zusatz  von  1 — 2  Ranmtheilen  concentrirter  Salzsäun 
sich  eine  Einwirkung  nicht  beobachten,  jedenfalls  tritt  keine  \o 
Lösnng  ein.  Steigert  man  den  Salzsäurezusatz  sehr  erheblich  an 
längere  Zeit  znni  Kochen,  so  erhält  man  unter  Zersetzung  de; 
Schlags  eine  völlig  klare  Lösung. 

3.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  verhält  sich  ebenso. 
Die  Angaben  von  R.  Fresenius   sind  somit  vollkommei 

sofern  sie  sich  auf  die  tibliche  Behandlung  derartiger  Niederscl 
ziehen,  indem  man  zu  dem  gefönten  Niederschlage  direct  Salz 
zusetzen  pflegt  und  beobachtet,  ob  in  der  Kälte  Lösung  eintrit 
Wenn  man  an  den  Angaben  von  R.  Fresenius  eine  A 
anbringen  wollte,  könnte  dieselbe  höchstens  lanten:  ■Ferridcj' 
erzengt  in  Manganoxydulsalzlösangen  einen  braunen  Niederschlag 
in  kalter  Salzsäure  und  Ammon  unlöslich  ist.  Beim  Kochen  m 
grossen  Ueberschuss  von  concentrirter  Salzsäure  löst  sich  der 
schlag  unter  Zersetzung.« 

•)  Chera..  News  61,  164. 
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Eine  neue  Methode  zur  Trennung  von  Hiokel  und  Kobalt  theilen 
M.  Jlinski  und  G.  von  Knorre*)  mit. 

Versetzt  man  eine  alkoholische,  alkoholisch-wässrige  oder  essigsaure 
Lösung  von  Nitroso-j?-Naphtol  mit  der  Lösung  eines  neutralen  oder 
mit  Salzsäure  angesäuerten  Kobaltsalzes,  so  bildet  sich  ein  volumi- 
nöser, schön  purpurrother  Niederschlag,  welcher  gegen  Säuren,  Alkalien, 
Oxydations-  und  Reductionsmittel  im  höchsten  Grade  besttodig  ist  Die 
so  erhaltene  Verbindung  ist  nach  der  Formel  [€i()HßO(NO)]3€o  zu- 
sammengesetzt und  als  Kobaltinitroso-j5-Naphtol  zu  bezeichnen. 
Der  Gehalt  derselben  an  Kobalt  lässt  sich  mit  Htllfe  der  gewöhnlichen 
Reagentien  nicht  nachweisen,  nur  beim  Erwärmen  mit  Schwefelammonium 
wird  unter  Reduction  des  organischen  Restes  Schwefelkobalt  gebildet. 
In  rother  rauchender  Salpetersäure,  wie  in  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  sich  das  Kobaltinitroso-fJ-Naphtol,  wird  aber  durch  Wasser  anschei- 
nend unzersetzt  wieder  gefällt.  öOprocentige  Essigsäure  (specifisches 
Gewicht  1,06)  löst  den  Körper  in  der  Siedehitze  in  minimaler  Menge 
auf;  nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  aber  die  Verbindung  wieder  voll- 
ständig ab.  In  starkem  Alkohol  ist  sie  beträchtlich,  in  verdünntem 
spurenweise,  in  Anilin  und  Phenol  leicht  löslich.  Aus  der  Lösung  in 
Anilin  wird  die  Verbindung  durch  Salzsäure  wieder  ausgefällt.  Beim 
Erhitzen  verpufft  sie,  durch  Zusatz  von  Oxalsäure  lässt  sich  aber  eine 
ruhige  Veraschung  erzielen.  Kocht  man  die  Verbindung  mit  starker 
Kalilauge,  so  ist  zuerst  keine  Einwirkung  wahrnehmbar,  erst  bei  sehr 
starker  Concentration  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  grüne  Färbung  an, 
welche  von  der  Bildung  von  Nitroso-j9-Naphtolkalium  herrührt,  das  sich 
zum  grössten  Theil  ausscheidet.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  findet  eine 
Rückbildung  der  Kobaltiverbindung  statt. 

Versetzt  man  eine  Lösung  des  Nitroso-j9-Naphtols  in  ÖOpro- 
centiger  Essigsäure  oder  eine  wässrige  Lösung  von  Nitroso-j9-Naph- 
tolnatrium  mit  einer  Nickelsalzlösung,  so  scheidet  sich  in  der 
Form  eines  braungelben  Niederschlags  Nitroso-j9-Naphtolnickel 
von  der  Formel  [CjQlIgO(NO)]2  N-i  aus.**)     Die  so  erhaltene  Verbin- 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  18,  699 ;  von  deu  Verfassern 
eingesandt. 

**)  Die  entsprechende  EobaltverbiDduDg  haben  dieselben  Verfasser  gleich- 
falls dargestellt;  dieselbe  entsteht  als  braunrotber  Niederschlag,  wenn  man  eine 
neutrale,  wässrige  Lösung  von  Nitro6o-;5-Naphtolnatriuro  mit  überschüssiger 
Kobaltsalzlösung  versetzt. 
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dang  ist  schwer  löslich  in  Wasser  nod  Alkohol ;  Satzsfinre  and 
BJture  entziehen  derselben  mit  Leichtigkeit  das  Nickel  nnter  Ab 
von  Nitroso-^-Naphtol,  welches  bei  Gegenwart  einer  genOgendi 
von  Essigsäure  in  Lösung  bleibt.  Versetzt  man  daher  eine 
Lßsang  von  Nitroso-|3-Naphtol  mit  etwas  Salzsäure  und  darauf  i 
Nickelsalz,  so  entsteht  keine  Fällung.  Kalilange  zersetzt  das  ( 
|3-Naphtolnickel  alimüblich  beim  Erwärmen. 

Aus  dem  oben  beschriebenen  Verhalten  dieser  Kobalt-  un 
Verbindungen  gegen  Salzsäure  ergibt  sich  für  die  beiden  Metall 
Treunungsmethode. 

Die  Nickel  und  Kobalt  als  Sulfate  oder  als  Chloride  ei 
Lösung*)  versetzt  man  mit  einigen  Cnbikcentimetern  freier  i 
man  gibt  nnn  zu  der  erwärmten  Flüssigkeit  eine  heisse  LOsaug 
zn  wenig  Nitroso-^-Napbtol  in  50  procentiger  Essigsäure,  lässt 
derschlag  absitzen  und  prüft  nach  dem  Erkalten,  ob  bei  Za 
neuen  Menge  von  KitrosonaphtoUOsung  eine  weitere  Abscfaei 
Kobalti  verbin  düng  stattfindet.  Ist  die  Fällung  vollständig,  so  ti 
den  Niederschlag  nach  einigen  Stunden  ab,  wäscht  zunächst  e: 
kalter,  darauf  mit  warmer,  etwa  12pracentiger  Salzsäure  aus 
Nickel  entfernt  ist,  uud  schliesslich  mit  heissem  Wasser.  Da 
derschlag  sehr  voluminös  ist,  so  sind  bei  irgend  grösseren  M( 
Kobalt  nicht  zn  kleine  Filter  anzuwenden ;  im  Uebrigen  wäschl 
Niederschlag  leicht  ans.  Zu  dem  trockenen  Niederschlag  s 
einige  Messerspitzen  krystallisirte,  aschenfrcie  Oxalsäure,  seh! 
Filter  und  verascht  vorsichtig  bei  alimählich  gesteigerter  Temp 
tarirten  Rose 'sehen  Tiegel.  Man  glttht  nun  im  Wasserstoff 
nud  wägt  das  metallische  Kobalt.  **•)  In  dem  Filtrate  von  d( 
fällung  wird  das  Nickel  nach  dem  Verjagen  des  grOssten  T 
Essigsäure  durch  Erwäinnen  mit  Kalibydrat  anscheinend  quantital 

Nach  der  Angabe  der  Verfasser  ist  es  jedoch  vorzuziehci 
uud  Kobait  in  einem  aliquoten  Theil  der  Lösung  gemeinscbaftli 
Kalihydrat  auszufällen,   femer   in  einem  anderen  Tbeil  der  Li 


')  Eisen  und  Chrom  dSrfen  nicht  lagegen  aein;  den  Einflnsa  an 
talie  haben  die  Verfagser  lur  Zeit  noch  nicht  erforscht. 

*•)  Zweckmässig  läast  man  daa  Wasserstoffgas  vor  dem  Eintritt  in 
dnrch  eine 'mit  Kalibydrat  gefüllte  Rdhr«  hindarchgehen. 

*")  Die  Bestimmnug  der  Kobalti  Verbindung  auf  gewogenem  Filter 
Verfassern  keine  befriedigenden  Resultate. 
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Kobalt,  wie  oben  beschrieben,  abzuscheiden  und  das  Nickel  aus  der  Dif- 
ferenz zu  bestimmen. 

Die  von  den  Verfassern  nach  dieser  Methode  ausgeführten  Bestim- 
mungen von  Kobalt  ergaben  sehr  zufriedenstellende  Resultate. 

Die  Empfindlichkeit  der  Reaction  lässt  sich  auf  Grund  folgender 
Versuche  beurtheilen  : 

1 .  Nach  G.  Vortmanu*)  lieferte  1  cc  einer  Kobaltlösung,  0,000059  g 
Co  enthaltend,  mit  salpetrigsaurem  Kali  und  Essigsäure  versetzt,  erst 
nach  einer  halben  Stande  eine  deutliche  Trübung  und  nach  2  Stunden 
einen  schwachen  Niederschlag  des  Fisch er'schen  Salzes.  1  cc  der- 
selben Lösung,  mit  etwas  Essigsäure  und  Salzsäure  versetzt,  ergab  auf 
Zusatz  einiger  Tropfen  einer  essigsauren  Nitrosonaphtollösung  sofort  eine 
ziegelrothe  Trübung,  nach  einigen  Minuten  eine  rothe  Fällung. 

2.  5  cc  derselben  Lösung  (0,000295  g  Co),  mit  5  cc  Nickellösung 
(0,0295  g  Ni)  versetzt,  zeigten  nach  Zusatz  von  salpetrigsaurem  Kali  und 
Essigsäure  selbst  nach  3  Stunden  keine  Trübung ;  erst  nach  24  stündigem 
Stehen   bildete   sich   ein   geringer,   gelber   Niederschlag  (Vortmann). 

5  cc  derselben  Kobaltlösung  mit  10  cc  Nickellösung  (0,021  g  Ni)  versetzt, 
verhielten  sich  gegen  Nitrosonaphtollösung  wie  sub  1. 

3.  0,2  cc  einer  Kobaltlösung  (0,00004  g  Co)  und  5  cc  einer  Nickel- 
lösung (0,0105  g  Ni)  lieferten  auf  Zusatz  von  Nitrosonaphtollösung  als- 
bald eine  ziegelrothe  Trübung ;  nach  einiger  Zeit  hatten  sich  rothe  Flocken 
der  Kobaltiverbindung  ausgeschieden. 

Ich  lasse  noch  die  Methode  folgen,  welche  Rob.  Henriques  und 
und  M.  Jlinski**)  zur  Darstellung  des  Nitroso-jJ-Naphtols  am  geeig- 
netsten befunden  haben.***) 

1  Theil  käufliches  jJ-Naphtol  wird   mit  0,75  Theilen  Chlorzink  in 

6  Theilen  Sprit  gelöst.  Setzt  man  nun  zu  der  so  bereiteten,  siedenden 
Lösung  eine  concentrirte  wässrige  Lösung  von  0,5  Theilen  salpetrig- 
saurem Natron,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bald  roth,  und  nach  kurzem 
Kochen  beginnt  sich  das  rothbraune  Zinksalz  des  Nitrosonaphtols  auszu- 
scheiden.   Man  lässt  zweckmässig  längere  Zeit,  etwa  über  Nacht,  stehen. 


*)  Monatshefte  für  Chemie  4,  6. 
♦♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  18,  705. 
***)  Die  chemische  Fabrik  von  C.  A.  F.  Kahl  bäum  in  Berlin  hat  sich 
bereit  erklärt,  das  Präparat  herzustellen;   der  Preis  desselben  durfte  sich  vor- 


läufig auf  4  Mark  pro  100^  stellen. 
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filtrirt  dann  das  ausgeschiedene  Salz  ab  and  wäscht  mit  wenig 
nach.  In  der  Lange  beünden  sich  nur  ganz  geringe  Mengen 
Prodncte,  anzersetztes  Naphtol  nnd  dergleichen.  Das  Zinksalz  v 
etwa  10  Theilen  Wasser  angerührt  nnd  mit  einer  Ldsnng  von 
Tbeilen  Natron  kurze  Zeit  digerirt,  bis  sich  alles  in  das  grflne, 
tinische  Natriumsalz  verwandelt  hat,  während  das  Zink  in  die 
übergegangen  ist.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  Natrinmsalz  a 
mit  wenig  Wasser  gewaschen  nnd  dann  direct  mit  nicht  zu  ver 
Salzsänre  in  der  Kälte  zersetzt.  Hau  erhält  so  nach  dem  Filtri 
Waschen  fast  chemisch  reines  Nitrosonaphtol,  das  eigentlich  keii 
teren  Reinigung  mehr  bedarf.  Wird  eine  solche  doch  beliebt,  so 
man  nur  das  Product  in  Soda  zu  lösen  nnd  nach  dem  Filtri 
Lösung  mit  Schwefelsäure  zu  fallen.  Die  Ausbeute  beträgt  110- 
des  angewandten  Naphtols. 

Zur  Analyae  der  Xiienene.  Walther  Hempel*)  e 
zum  Aufschliessen  der  Eisenerze  folgendes  Verfahren,  welches  nacl 
Angaben  die  Vorzüge  besitzt,  dass  der  Aufschluss  direct  ein  vollst 
ist  und  alles  Eisen  als  Eisenoxyd  erhalten  wird,  während  glci 
etwa  vorhandene  organische  Substanzen  entfernt  werden. 

Glüht  man  eisenoxy du Ih altige  Erze  bei  Zutritt  der  Luft,  so  b 
man  bekanntlich  niemals  Oxyd,  sondern  nnr  Eisenoxyd uloxyd 
nach  der  augewandten  Temperatur,  etwas  wechselnder  Zusammen; 
andererseits  verliert  das  Eisenoxyd  bei  sehr  hohen  Temperature 
Theil  seines  Sauerstoffs  und  geht  in  Eisenoxyduloxyd  über,  E 
abweichendes  Verhalten  lässt  sich  constatiren,  wenn  man  Eise 
oder  Eisenoxyd  bei  Gegenwart  eines  üeberschnsses  von  Kalk  glflbt 
erhält  dann  immer  Eisenoxydkalk,  und  es  gelingt  auf  diese  Weis 
durch  einfaches  Glühen  alles  Eisen  in  Oxyd  überzufahren,  und 
zeitig  etwa  vorhandene  kieselsaure  Verbindungen  aufzuschliessen. 

Vielfache  Versuche  haben  den  Verfasser  gelehrt,  dass  noch 
massiger  der  Kalk  durch  ein  Gemisch  von  Kalk**)  und  etwas 
saurem  Natron  ersetzt  wird. 

Zur  Ausfuhrung  werden  die  Erze  feinstens  gepulvert  nnd  i 
trockenen  Zustand  etwa  0,3  g  znr  Analyse  abgewogen.  Dos  abgc 
Erz  wird   zunächst  in   einer  Achatreibscbcile   mit  ungeßlhr  0,4  < 

*)  Ber.  d.  deatsch.  ehem.  Geselbch.  zu  Berlin  18,  1130. 
**)  An  Stelle  dea  Kalks  k&nn  anch  Magneiik  angewandt  werden. 
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freier  Soda  innig  verrieben  und  mit  etwa  2g  eisenfreiem,  gefälltem 
kohlensaurem  Kalk  gemischt.  Das  Gemisch  wird  in  einen  Platintiegel 
gebracht  und  in  einem  Ofen  mit  Oxydationseinrichtung,  wie  solchen 
Hempel*)  früher  beschrieben  hat,  etwa  eine  Stunde  lang  geglüht. 
Nach  dem  Erkalten  lässt  sich  die  gebildete  Fritte  mittelst  eines  Glas- 
oder Platinspatels  sehr  leicht  aus  dem  Tiegel  herausheben,  so  dass  ge- 
wöhnlich nur  wenige  Körnchen  derselben  im  Tiegel  hängen  bleiben.  Man 
bringt  die  Masse  in  einen  weithalsigen  Kolben,  spült  die  Reste  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  aus  dem  Tiegel  zu  derselben  und  erhitzt  zum  Sie- 
den ;  wenige  Minuten  sollen  dann  stets  genügen,  um  alles  Eisen  zu  lösen. 

Ist  das  Eisen  gelöst,  so  kocht  man  noch  5  Minuten  lang,  um  die 
aus  dem  etwa  vorhandenen  Mangan  gebildeten  höheren  Oxydationsstufen 
desselben  in  Manganchlorür  überzuführen,  verdünnt  etwas  und  titrirt  mit 
Zinnchlorür  in  gewohnter  Weise. 

Hat  man  keinen  eisenfreien  Kalk  zur  Verfügung,  so  bestimmt  man 
am  besten  in  einer  besonderen  Probe  den  Eisengehalt  dadurch,  dass 
man  den  Kalk  mit  Soda  allein  glüht,  genau  wie  das  Erz  behandelt  und 
den  so  gefundenen  Werth  bei  der  Berechnung  in  Abzug  bringt. 

Die  von  dem  Verfasser  mitgetheilten  Beleganalysen  zeigen  sehr  be- 
friedigende Uebereinstimmung. 

Eine  neue  Methode  zur  Trennung  des  Kupfers  vom  Cadmium  hat 
P.  Gucci**)  in  Vorschlag  gebracht. 

Zu  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  man  das  Wismuth  mit  überschüs- 
sigem Ammoniak  ausgefällt  hat,  und  welche  noch  Kupfer  und  Cadmium 
enthält,  fügt  man  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  so  lange 
hinzu,  bis  sich  die  Hydroxyde  beider  Metalle  wieder  gelöst  haben.  Man 
versetzt  dann  mit  einer  lOprocentigen  Lösung  von  benzoßsaurem  Ammon 
in  schwachem  Ueberschuss,  wodurch  benzoösaures  Kupferoxyd  nieder- 
geschlagen wird.  Im  Fil träte  von  dem  benzoäsauren  Kupferoxyd  prüft 
man  auf  Cadmium,  am  besten  mittelst  Ammoniaks  und  Schwefclammoniums. 

Bei  Anwendung  eines  geringen  Ueberschusses  von  benzoösaurem 
Ammon  gelingt  die  Trennung  der  beiden  Metalle  so  vollkommen,  dass 
man  sich  dieser  Methode  mit  Vortheil  auch  bei  der  quantitativen  Ana- 
lyse bedienen  kann. 

Den  getrockneten  Niederschlag  von  benzoösaurem  Kupferoxyd  führt 


♦)  Diese  Zeitschrift  18,  404. 
♦*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  17,  2659. 
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man  dann  in  Kapferoxyd  aber,  indem  man  denselben  in  einem 
oder  Porzellanttegel  verbrennt,  mit  Salpeters&are  befeuchtet,  glt 
wägt. 

Als  Belege  fohrt  der  Verfasser  folgende  an: 

Berechnet :  Gefunden : 

I.  n. 

Kupfer  0,2318^  0,2312  ^  0,2296^ 

Das  vorliegende  Verfahren  soll  anch  sehr  genaue  Resultate 
wenn  sehr  wenig  Cadmiom  neben  viel  Enpfer  vorhanden  bt. 

])«n  Vaehweii  geringer  Hengea  von  lalpetriger  Säure, 
■alpeten&nre  und  Salpetenftnre  bewirkt  H.  Hager*)  in  etwai 
ftnderter  Weise  ond  belegt  diese  Modification  mit  dem  Namen  Dflte 

In  einen  nicht  Aber  12  cm  langen  ReagircfÜDder  gibt  er  '. 
der  zn  prüfenden  Flüssigkeit  nnd,  wenn  die  Sänren  des  Stickstofl 
in  freiem  Zustande  vorhanden  sind,  1 — 2  ce  concentrirte  Schwefi 
In  die  Oeffnnng  des  Cj linders  setzt  er  dann  eine  etwa  5  cm  tauge. 
Bäte  aus  Filtrirpapier")  ein,  deren  Spitze  entweder  in  Jodkalioi 
oder  in  mit  Stärkekleister  versetzte  Jodzinklösung  eingetaucht 
ist.  Das  Einsetzen  der  DQte  muss  so  geschehen,  dass  die  Du 
Cj'linder  schliesst  nnd  die  Spitze  derselben  in  der  Achse  des  Cj 
liegt.  Wird  nun  die  in  den  Cylinder  gegebene  Flüssigkeit,  je  na 
vorliegenden  Umständen,  erwärmt  oder  bis  zum  Kochen  erhitzt,  e 
sich  die  mit  Jodkalinm  genässte  Dfitenspitze  braun  bis  schwär 
respective  die  mit  JodzinkstArkekleister  durchfeuchtete  Dotenspit 
färben.  Die  Beaction  ist  eine  finsserst  empfindliche  und  lasst 
selbst  unbedeutende  Spuren  mit  Hülfe  derselben  entdecken.***) 

Man  kann  natürlich  die  Spitze  der  Dme  statt  mit  den  ei 
wähnten  Reagentien  auch  mit  einer  Ltteong  von  Bchwefelsanrem 
oxj-dnl  tränken,  doch  ist  die  Reaction  bei  Anwendung  von  Jod 
wesentlich  empfindlicher. 

*)  Phsrm.  Ceutrftlh&lle  84,  S89. 

**)  Eine  kleine^  S  rat  lange  and  an  ihrer  OeffnnDg  kaum  3  rat  brei 
■teilt  man  ans  einem  FiltrirpapierscbeibeDeegmeDt,  welche«  IS  cm  lang 
der  Mitte  6  em  breit  irt,  her.  Die  znent  nrngeechlagene  Ecke  entaprech 
stens  6  em  der  Länge,  so  daai  ßi  die  nach  anasen  in  liegen  kommem 
9  rat  der  Länge  verbleiben.  Den  an  der  Oeffnnng  Dbentehenden  Thei 
man  dann  noch  Innen  eineehlagen  nnd  bo  der  Date  Festigkeit  und  Halt 
***)  Da  Chlor  in  gleicher  Weise  wirkt,  so  kann  diese  Probe  anch  nn 
weis  des  Chlors  angewandt  werden. 
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Diese  Dfltenmethode  Iftsst  sich  ferner  zur  Prüfung  auf  viele  andere 
gasförmige  oder  in  gasförmigen  Znstand  überfflhrbare  KOrper,  wie  Schwefel- 
wasserstoff, Jod,  Brom,  Salicylsäore  etc.  anwenden,  indem  man  die  Spitze 
der  Düte  stets  mit  dem  in  Betracht  kommenden  Reagens  tränkt. 


in.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenins. 

1.    Qualitative   Ermittelung  organischer  Körper. 

Eine  Beaotion  auf  Atropin  und  verwandte  Alkaloide  hat  A.  W. 

Gerrard'^)  entdeckt.  Dieselbe  besteht  darin,  dass  beim  Zusammen- 
bringen einer  alkoholischen  Atropinlösung  mit  einer  wässerigen  Queck- 
silberchloridlösung ein  gelber,  beim  Kochen  roth  werdender  Niederschlag 
von  Quecksilberoxyd  entsteht,  während  sich  salzsaures  Atropin  bildet. 
Durch  die  Einwirkung  dieser  Verbindung  auf  überschflssiges  Quecksilber- 
chlorid entsteht  dann  ein  Doppelsalz  aus  diesen  beiden  Verbindungen 
von  der  Zusammensetzung :  €^7  Hjj  NOj  H  Cl  (Hg  Cl,),,  welches  sich 
nach  dem  Abkühlen  und  einigem  Stehen  in  bflschelförmig  gruppirten 
Krystallblättchen  ausscheidet.  Zum  Eintritt  der  ersten  Reaction  ist  die 
Gegenwart  von  Wasser  nöthig,  deshalb  tritt  die  Reaction  nicht  ein, 
wenn  man  Atropin  und  Quecksilberchlorid  in  ätherischer  oder  ganz  al- 
koholischer Lösung  zusammenbringt. 

Die  Reaction  tritt  ausser  bei  Atropin  noch  bei  Hyoscyamin,  Daturin, 
Duboisin  und  Homatropin  ein,   dagegen  flbt  Quecksilberchlorid  auf  die 

anderen  Alkaloide  keine  derartige  Wirkung  aus. 

« 

Farbenreactionen  der  Phenole  mit  den  Kohlehydraten  theilt 
Anton  I  h  1  '*'*)  mit.  Dieselben  treten  ein,  wenn  man  eine  alkoholische 
Lösung  des  betreffenden  Phenols  mit  den  gepulverten  Kohlehydraten  zu- 
sammenbringt.    Es  gibt  dabei: 

a-Naphtol:  mit  Rohrzucker  schon  bei  gelinder  Wärmezufuhr  eine 
prächtig  rothviolette  Färbung,  die  bei  Zusatz  von  Wasser  verschwindet, 
mit  Milchzucker  eine  schön  violette  Färbung,  mit  Stärke  eine  dunkel 
rothviolette  Färbung. 


*)  Chemiker-Zeitung  8,  457. 
**)  Chemiker-Zeitung  9,  231. 
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^•Naphtol  gibt:  mit  Rohrzucker  eine  gelbe  Färbung, 
längerem  Kochen  dnnkel  grOngelb  wird  und  etwas  grttnlicb  fli 
mit  Milchzucker  eine  rein  gelbe  Färbung  ohne  Flnorescenz,  mit 
Zucker  eine  gelbgrOne  Färbung  mit  stark  grüner  Fluoresci 
Bextrin  gelbliche  Färbung,  mit  Arabin  lichtgelbe  Färbung,  m: 
schwach  gelbe  Färbuug. 

Resorcin  gibt:  mit  Rohrzucker  einen  intensiv  feurigroth 
Stoff,  welcher  beim  Yerdttnnen  mit  Wasser  seine  Farbe  bei 
Milchzucker,  Traubenzucker,  Dextrin,  Ärabiu  nnd  Stärke  j 
Färbungen. 

Pyrogallnssänre  gibtr  mit  Rohrzucker  einen  schftn  rotl 
Stoff,  der  bei  Zusatz  von  Wasser  beständig  ist,  mit  Milchzucker, 
zncker,  Dextrin,  Arabin,  Stärke  gelbrothe  Färbungen. 

Phlorogluciu  gibt:  mit  Rohrzucker  schon  beim  schwache 
men  eine  intensiv  gelbrothe  Färbung,  die  mit  Wasser  verdttnnt  sei 
gelb  wird,  mit  Milchzucker  eine  rothbraune  Färbung,  mit  Traab 
eine  gelbrottie  Färbung,  mit  Dextrin  geriuga,  schmutzig  gelbe  1 
mit  Arabin  nach  längerem  Erhitzen  einen  intensiv  cocheni 
Farbstoff,  der  bei  Zusatz  von  Wasser  beständig  isL 

Auch  zur  Erkennung  von  Holzstoff  eignen  sich,  wie  Ib 
theilt,  die  Phenole  sehr  gut.  Man  wendet  dieselben  in  der  V 
dass  man  sie  in  alkoholischer,  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  \ 
Lösung,  kalt  oder  auch  erwärmt,  auf  das  zu  prtlfende  Papier  o 
bringt. 

Orcinlösnng  gibt  so  mit  Salzsäure  versetzt  auf  Holz  ein 
voll  dunkelrothe  Färbuug,  auf  Holzstoff  enthalteudem  Papii 
dnnkelrothvioletten  FleCk.     Reines  Cellulosepapier  wird  nicht  vi 

ResoFcin  mit  Alkohol  und  Salzsäure  ärbt  Holzstofl^p: 
kurzer  Zeit  blauviolett,  Holz  nach  einiger  Zeit  ebenso.  Rein 
losepapier  bleibt  unverändert. 

Resorcin  versetzt  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  (1  Volt 
koliol,  >/s  Volumen  Schwefelsäure)  färbt  erwärmt  Holzpapier  0( 
dunkel  blauvioletL     Reines  Cellutosep^ier  wird  zwiebalroth  ge 

ec-Napfatol,  Alkohol  und  Salzsäure  ^bea  Holzstoffpapier 
grünlich. 

«-Naphtol,  Alkohol  (1  Volumen)  und  Schwefelsäure  (1  l 


•)  Chemiker-Zeitung  9,  2 
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färben  Holzstoffpapier  dunkelgrün,  während  reines  Cellalosepapier  roth- 
violett gefärbt  wird. 

Pyrogallassänre,  Alkohol  und  Salzsäure  färben  erwärmt  Holz- 
stoffpapier wie  Holz  blaugrün. 

Carbolsäure,  Alkohol  und  Salzsäure  färben  Holz  wie  Holzstoff 
enthaltendes  Papier  gelbgrün. 

üeber  eine  Beaotion  des  Traubenzuckers  und  Milclurockers  hat 

Max  Kühner'*')  Mittheilungen  gemacht. 

Fügt  man  zu  einer  verdünnten  Traubenzuckerlösung  etwas  Blei- 
zncker,  tröpfelt  dann  so  lange  Ammoniak  zu,  bis  eben  ein  bleibender 
Niederschlag  entsteht,  und  erwärmt,  so  färbt  sich  der  Niederschlag 
fleischroth  oder  rosa,  ünterlässt  man  das  Erwärmen,  so  tritt  auch  beim 
Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  einigen  Stunden  die  Färbung 
des  Niederschlages  ein. 

Da  die  Reaction  nicht  unter  allen  Umständen  eintritt,  so  empfiehlt 
der  Verfasser,  um  sie  stets  sicher  zu  erhalten,  immer  so  zu  verfahren, 
dass  man  zu  20  cc  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  zuerst  1  — l,5cc  ge- 
wöhnliche Bleizuckerlösung  zufügt  und  dann  tropfenweise  Ammoniak  bis 
zur  Bildung  des  Niederschlages  zugibt.  Eine  zu  grosse  Ammoniakmeuge 
stört  die  Reaction. 

Bei  grosser  Verdünnung  der  Traubenzuckerlösung  wird  die  Farbe 
des  Niederschlages  mehr  gelblich,  bei  0,02  JlS  wird  der  Niederschlag 
zuerst  gelb  und  dann  erst  fleischfarben,  bei  0,0151$  ^^^^  ^^  °^  ®^°^ 
gelbe  Farbe.  Der  Niederschlag  setzt  sich  leicht  ab,  er  wird  durch 
Säuren,  Alkalien  und  viel  Wasser,  dagegen  nicht  durch  Alkohol  zerlegt. 
Wenn  man  den  gut  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Wasser  kocht, 
färbt  er  sich  roth,  ohne  dass  die  Flüssigkeit  eine  merkliche  Quantität 
Zucker  enthält.  Schwefelwasserstoff  zerlegt  den  Niederschlag  leicht  und 
vollständig. 

Eine  etwas  andere  Art  derselben  Reaction  tritt  ein,  wenn  man  eine 
beliebige  Traubenzuckerlösung  mit  einer  grösseren  Menge  Bleizucker  ver- 
setzt, einige  Zeit  kocht  und  dann  bis  zum  Entstehen  eines  bleibenden 
Niederschlages  Ammon  zusetzt.  Es  färbt  sich  dann  nämlich  fast  un- 
mittelbar die  ganze  Flüssigkeit  gelb  und  bei  genügender  Concentration 
später  roth;  es  setzt  sich  ein  eben  so  gefärbter  Niederschlag  ab,  der 
aber  bald  eine  an  Bleioxyd  erinnernde,  gelbe  Farbe  annimmt. 


*)  Zeitschr.  f.  Biologie  20,  397;  durch  Chem.  Centralbl.  [3.  F.]  16,  122. 
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Rohrzucker  and  Dextrin  geben  die  angefUbrteD  En 
nicht. 

Uilchzncker  gibt  mit  Bleizncker  and  Ammoniak  1 
Erhitzen  (20—25  Secnnden)  keine  Verändernng.  Bei  länger 
tritt  bei  ganz  verdDnnten  Usnngen  eine  gelbe,  bei  concentrii 
gelbe  bis  fleischrothe  Färbung  auf. 

Milchzackerlßsongen  «erden  beim  3—4  Minuten  lasgi 
mit  Bleizacker  allein  gelblich  bis  br&unlich  gefärbt.  FOgt  m 
solchen  Flüssigkeit  nun  nach  und  nach  Ammoniak,  so  fSrbi 
selbe  erst  gelb,  dann  ohne  F&Uang  Äusserst  intensiv 
hierauf  entsteht  erst  eine  TrObung,  dann  ein  kirsch-  bis  k 
Niederschlag.     Die  Dberstehende  FlDssigkeit  ist  farblos. 

Diese  Reaction  Ist  fQr  Milchzucker  sehr  charakteristisc 
pfindlich.  Zum  Eintritt  derselben  muss  jedoch  die  Menge  des  '. 
eine  bestimmte  sein.  Ist  zu  wenig  vorhanden,  so  entsteht 
schmntzigbraune  Fällung,  bei  zu  reichlichem  Bleizuckerzusa 
bringt  Ammoniak  gar  keine  Fällung  hervor. 

Die  Reactionen  kOnnen  sehr  gnt  auch  zur  PrUfbUg  voi 
Tranben-  nnd  Milchzucker  benutzt  werden.  In  diesem  Falle 
erst  die  an  nnd  für  sich  mit  Bleizncker  einen  Niederschlaf 
Körper  aus^len  und  dann  das  Filtrat  in  angegebener  Weis 
moniak  versetzen. 

Concentrirte  Harne  von  Aber  1,020  specifischem  Gewich 
tu  verdünnen. 

Das  TerhalteE  von  Qljoerin  n  PeUing'scIier  L 
H.  Endemanu*)  studirt  und  dabei  gefunden,  dass  dasselbe 
es  mit  wenig  Wasser  verdünnt  ist  and  mit  Fehling'sch 
10  Minuten  lang  gekocht  wird,  eine  geringe  Reductionswirkung 
Dieselbe  tritt  bei  Verdonnong  mit  dem  10  fachen  Wasservoli 
mehr  aof  nnd  kann  in  keiner  Weise  mit  der  Zackerreaction  ' 
werden.  Das  Glycerin  abt  anch  auf  gleichzeitig  anwesend 
keinerlei  Wirkung  in  Bezug  auf  dessen  Verhalten  zn  alkalisct 
Idsnng,  namentlich  beeinträchtigt  es  auch  die  Empfindlichkeit 


*)  Dentseh-amerikaniiche  Apotheker-Zeitong  6,  11. 
**)  Bei  itooden-  bia  tagetangem  Stehen  nimmt  die  Menge  di 
scheidenden   Knpferoiydols,    respectiTe  Knpferoxydnlhjdrate^    uacl 
etwas  ID. 
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Weise;  so  Hessen  sich  *Iiqq^  Traubenzucker,   die  reinem  Glycerin  zu- 
gesetzt waren,  noch  mit  voller  Sicherheit  entdecken. 

Ich  will  übrigens  nicht  unterlassen  darauf  hinzuweisen,  dass 
A.  Vogel '^)  schon  vor  längerer  Zeit  Fehling'sche  Lösung  als  ge- 
eignetes Reagens  zum  Nachweis  von  Zucker  neben  Glycerin  angegeben  hat 
und  dass  Julius  Löwe'*'*)  das  Glycerin  an  Stelle  der  Weinsäure  zur 
Herstellung  einer  alkalischen  Kupferlösung  zur  Zuckerbestimmung  benutzt. 

Zur  Bestimmung  des  Moleculargewichtes  und  der  Atomigkeit 
höherer  Fettalkohole  hat  Carl  Hell**'*')  vorgeschlagen  die  Reaction 
zu  benutzen,  welche  dieselben  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  zeigen, 
nämlich  die  Umwandlung  derselben  in  die  Säuren  von  dem  gleichen 
Kohlenstoffgehalt  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  nach  der 
Gleichung :  R  CH^  OH  +  KOH  =  R€OOK  +  2  H,.  Wenn  man  das 
bei  dieser  Einwirkung  erhaltene  Wasserstoffgas  auffängt  und  misst,  so 
ergibt  sich  aus  der  Menge  desselben  leicht,  ob  man  es  mit  einem  ein- 
oder  mehratomigen  Alkohol  oder  auch  mit  einem  Aldehyd  f)  zu  thun 
hat.  Bei  der  Ausführung  der  Versuche  erhitzte  der  Verfasser  die  mit 
Natronkalk  gemischte  Substanz  in  einer  Glasröhre  in  einem  Luftbade, 
das  dem  kürzlich  von  L.  Meyer  ff)  angegebenen  sehr  ähnlich  war,  und 
fing  das  gebildete  Gas  in  einer  Hof  mann 'sehen  Gasbürette  auf,  wobei 
die  anfangs  im  Rohr  befindliche  Luft  mitgemessen  wurde.  Da  aber 
schliesslich  ein  ihr  gleich  grosses  Volumen  Wasserstoff  in  der  Erhitzungs- 
röhre bleibt,  so  gleichen  sich  diese  beiden  Fehler  wieder  völlig  aus. 

Bezüglich  der  factisch  ausgeführten  Bestimmungen  verweise  ich  auf 
das  Original. 

2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.   Elementaranalyse, 
Zur  Bestimmung  der  Halogene  und  des  Schwefels  in  organischen 
Substanzen  haben  Carl  Zulkowsky  und  Carl  Lep^zfft)  eine  neue 

*)  Diese  Zeitschrift  8,  209. 
♦♦)  Diese  Zeitschrift  9,  20  und  224. 
***)  Liebig '8  Annalen  der  Chemie  228,  269. 
t)  Die  Aldehyde  gehen  bei  gleicher  Behandlung  gleichfalls  in  Säaren  über, 
entwickeln  dabei    aber  nur  halb  so  viel   Wasserstoff  als  die   entsprechenden 
Alkohole:  RCOH  +  KOH  =  R^OOK  +  Hj. 
tt)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  28,  194. 
ttt)  Sitznngsberichie  der  k.  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wien,  2.  Ab- 
theilung 90, 365.  —  Monatshefte  für  Chemie  6,  537 ;  von  den  Verfassern  eingesandt. 
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Methode  aasgearbeitet.  Dieselbe  beruht  auf  der  VerbrennuDg 
treffenden  Küqier  im  SauerstoSstrom  unter  Anwendniig  von  pli 
Qoarz.  Hierbei  wird  alles  Jod  in  freiem  Zustande,  das  Br 
Tbeil  als  solches,  zum  Thell  als  Bromwasserstoffsänre  nnd  A, 
zum  grössten  Xkeil  als  SalzsJtare,  eum  kleinen  Theil  als  frei 
erhalten  und  in  einem  geeigneten  Absorptionsmittel  aafgefange 
Schwefel  wird  zu  Schwefelsäure-  oder  Schwefligsänreanhydrid  vt 
Näheres  bezüglich  seiner  Bestimmung  folgt  nuten. 

Handelt  os  sich  nur  um  Jod,  so  kann  man  dieses  in  Jo 
lösung  auffangen  und  seine  Menge  in  belEannter  Weise  mit  ] 
hyposulfit  maassanalf tisch  feststellen. 

Ein  fQr  alle  Fälle  anwendbares  AbsorptiODsmittel  ist  ammonit 
Wasserstoffbyperosj'dlösuDg ;  dieselbe  bildet  aas  den  freien  H 
anter  Saaerstoffansscheidang  Wasserstoffsäiiren(2  J  -|-  H,6,  =  2  H  J 
welche  sich  ebenso  wie  die  direct  in  die  Lösung  gelangenden  di 
Säuren  mit  dem  Ammoniak  zu  Ammoninrnhalogenverbindungen  ve 
Ans  diesen  Lösungen  kann  man  dann  in  bekannter  Weise  mi 
lOsung  die  Halogene  fällen  und  bestimmen.  Ein  etwa  vorband 
ringer  Gehalt  der  Absorptionsäussigkeit  an  Chlor  kann  vorher  I 
und  die  ihm  entsprechende  Menge  Cblorsilber  von  dem  g€ 
Halogensilber  in  Abzog  gebracht  werden. 

Auch  auf  folgende,  von  den  Verfassern  allerdings  nicht  expei 
geprüfte  Art  lässt  sich  die  Menge  der  frei  oder  an  Wasserstol 
denen  Halogene  ermitteln.  Man  lässt  die  Verbrennungsprodiict« 
bekannte  Menge  titrirter  Alkalilange  eintreten  und  titrirt  den  i 
sattigten  Theil  des  Alkalis  zurUck,  Es  verbraucht  nämlich,  sowa 
sich  die  Wasserstoffsänre  mit  Alkali  sättigt,  als  auch  wenn  < 
Halogen  mit  dem  Alkali  sich  unter  Bildnng  von  z.  B.  nnte 
saurem  oder  auch  cblorsaarem  Salz  und  Chloralkalimetall  vi 
stets  je  ein  Atom  Halogen  ein  Atom  Alkalimetall. 

Der  als  San erstutf Überträger  dienende  platinirte  Quarz 
folgcnderraaassen  hergestellt : 

Reinster  Quarzit  wird  aosgeglQht  and  im  glühenden  Zustf 
Wasser  abgeschreckt,   um   ihn   mürber   and  porOser  zu  gestalb 

•)  Die  Verfesser,  welche  die  Anregung  tu  ihrem  Verfahren  von  der  I 
sehen  SIethode  (ver^l.  diese  Zeitschrift  17,  1)  der  lüleiiientaranalTM  erhie 
sachten  zuerat  den  von  Kopfer  benntiten  p)&tinirt«n  Asbest  nnd  A 
platinirte  Cbamotte,  gaben  aber  schliesellcb  dem  platuürten  Qoan  dei 
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Stücke  zerschlägt  man  in  einem  eisernen  Mörser  bis  zur  Grösse  eines 
Hanfkomes,  siebt  das  feine  Pulver  und  auch  die  grösseren  Stückchen 
ab  und  zieht  das  Brauchbare  mit  Salzsäure  aus  um  das  anhaftende  Eisen 
zu  entfernen. 

Zum  Platinircn  nimmt  man  auf  100  Theile  gekörnten  Quarz 
4  —  5  Theile  reinstes,  aus  Platinsalmiak  dargestelltes  Platin,*)  löst 
dasselbe  in  Königswasser  und  dampft  den  Ueberschuss  des  letzteren  auf 
dem  Wasserbade  ab.  Der  Rückstand  wird  in  so  viel  Alkohol  gelöst, 
dass  diese  Lösung  eben  hinreicht,  den  gekörnten  Quarz  zu  bedecken. 
Nachdem  der  letztere  mit  der  Platinlösung  in  einer  Schale  übergössen, 
wird  der  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  verdampft  und  der  Rückstand 
auf  dem  Sandbade  zur  völligen  Trockne  gebracht.  Hierauf  wird  der- 
selbe in  ein  Rohr  gefüllt  und  im  Wasserstoffstrome  ausgeglüht.  Käuf- 
liches Platin  und  käufliches  Platinchlorid  enthalten  immer  Kupfer  und 
Eisen  und  halten  deshalb  die  Halogene  zurück,  wenn  man  sie  ohne  vor- 
herige Reinigung  zur  Herstellung  von  Platin-Quarz  verwendet. 

Die  Art  der  Ausführung,  sowie  die  anzuwendenden  Apparate  sind 
je  nach  der  Art  der  Substanz  etwas  verschieden.  Im  Allgemeinen  aber 
ergibt  sich  die  Einrichtung  aus  Fig.  100: 

Fig.  100. 


l 


a  ist  eine  Wasser  enthaltende,  mit  dem  Sauerstoffgasometer  ver- 
bundene Waschflasche,  welche  die  Schnelligkeit  des  Gasstromes  zu  messen 
gestattet.  Dieselbe  steht  durch  den  Schlauch  b  mit  dem  am  anderen 
Ende  in  eine  abwärts  gebogene  Spitze  tibergehenden  Verbrennungs- 
rohr V  V  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  in  Verbindung.  In  dem 
Rohre  befindet  sich  etwa  in  der  Mitte  eine  Platinblechrolle  c  um  der 
Schicht  des  platinirten  Quarzes  d  nach  hinten  den  nöthigen  Abschluss 
zu  verleihen. 


•)  Der  Platinsalmiak  wird  im  Schiffchen  in  einem  Glasrohr  für  sich  erhitzt 
und  erst  darnach  Wasserstoff  darüber  geleitet. 
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Nach  der  Spitze  za  ist  die  Schicht  d  durch  eiaen  P 
langfaserigem  Asbest  abgeschlossen,  welcher  ein  Verstfiahen 
verhindern  soll. 

f  ist  ein  mit  der  Absorptionsflassigkeit  geöltes  KOi 
60— 100  tx  Inhalt ;  es  steht  in  einem  Glasschälchen  g  mit  kall 
m  ist  ein  Untersatz.  Mit  f  ist  das  Peligot'sche  Rohr  h 
kleinen  Kaatschnkschlaach  i  verbunden,  anf  h  sitzt  das  mi 
gefällte  Glasrohr  k.  h  wird  mit  der  Absorptionsflassigkeit 
die  Glaswolle  in  k  damit  getränkt. 

Zum  Erhitzen  dient  ein  Erleameyer'scher  oder 
kürzerer  ähnlicher  Ofen  (kein  Glaser' scher). 

Ist  der  Ofen  so  lang,  dass  das  Ende  Y  nicht  mehr  hei 
nimmt  man  an  der  Stelle,  wohin  der  Stopfen  zu  liegen  1 
Thonröhre  weg. 

Das  Verbrennungsrohr  wird  so  weit  in  den  Ofen  ei 
als  es  die  abwärts  gebogene  Spitze  erlaubt,  damit  der  Asbe 
zum  Glühen  erhitzt  werden  kann.  Da  aber  immer  ein  Thei 
noch  herausragt,  so  muss  anch 
her  erhitzt  werden,  was  dun 
sondere  Bunsen'sche  Lampe 
kann  (s.  Fig.  101). 

Bei  der  Ansfahrnng 
brennung  beschickt  man  zue 
Sorptionsapparate  mit  25  —  3 
3  procentiger  Wasaerstoffsuper 
der  man  5  cc  concentrirtes  Am 
gesetzt  hat,  und  steckt  alsdani 
des  Rohres  so  in  den  Kork 
chens  f,  dass  sie  in  die  FlQs: 
taucht 

Nun  erhitzt  man  die  vordere,  den  platinirten  Quarz  > 
Hälfte  des  Rohres  zum  hellen  RothglQhen,  und  zwar  indem 
Stopfen  bei  V  noch  gar.  nicht  einsetzt,  oder  indem  man  > 
samen  Sauerstoffstrom  durch  das  Rohr  hindnrcbleitet.  In 
Falle  darf  man  das  Peligot'sche  Rohr  mit  Aufsatz  noch 
f  verbinden,  weil  sonst  durch  die  darin  enthaltene  FlOssigkei 
solcher  Druck  ausgeabt  würde,  dass  beim  nachherigen  OeffiK 


Fig.  101. 
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fühmng  der   Substanz   die  Flüssigkeit   aus  f  in   das  Verbrennongsrohr 
getrieben  würde. 

Die  Substanz  wird,  wenn  sie  fest  und  schwer  flüchtig  ist,  in  einem 
Porzellanschiffchen  abgewogen  and  in  das  Rohr  bis  auf  8 — 10  cm  von 
der  Platinblechrolle  c  eingeschoben. 

Flüssige  oder  etwas  flüchtige  feste  Körper  werden  in  weithalsigen 
Fig.  102.  Glasfläschchen  (s.  Fig.  102  in 

natürlicher     Grösse)  *)     abge- 
wogen, die  etwas  schräg  in  Por- 
zellanschiffchen  gelegt  und  so 
eingeschoben  werden.     Man  wägt  ^|^ — Va  ^  ^^• 

Nach  der  Einführung  der  Substanz  schliesst  man  den  Stopfen  bei  V, 
verbindet  eventuell  h  und  k  mit  f  und  leitet  einen  Sauerstoffstrom  von 
etwa  25  cc  in  der  Minute  in  das  Rohr  ein. 

Strömt  bei  1  Sauerstoff  aus,  ist  also  der  ganze  Apparat  mit  diesem 
Gase  gefüllt,  so  beginnt  man  durch  eine  zwischen  der  Substanz  und  dem 
Ende  Y  befindliche,  anfangs  klein  brennende  Lampe,  die  Substanz  zu 
verflüchtigen.  Es  muss  dies  sehr  allmählich  geschehen,  damit  stets 
Sauerstoff  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  sowie  dies  in  irgend 
einem  Moment  nicht  mehr  der  Fall  ist,  z.  B.  namentlich  wenn  der  zu 
verbrennende  Körper  in's  Sieden  kommt,  **)  ist  die  Oxydation  keine  voll- 
ständige und  die  Verbrennung  misslungen,  denn  man  beobachtet  dann 
stets  in  dem  abwärts  führenden  Rohrschnabel  unverbrannte  organische 
Stoffe  und  nimmt  auch  einen  brenzlichen  Geruch  bei  1  wahr. 

Der  Beginn  der  Verbrennung  ist  bei  jodhaltigen  Substanzen  durch 
die  violette  Färbung  der  Austrittsproducte,  bei  brom-  und  chlorhaltigen 
Körpern  durch  das  Auftreten  von  Nebeln  oberhalb  der  Absorptions- 
flüssigkeit charakterisirt.  Bei  Jodverbindungen  macht  sich  die  Nebel- 
bildung nur  sehr  schwach  bemerkbar.  Zum  Zurückhalten  dieser  Nebel 
dient  die  Glaswolle,  ohne  welche  diese  Verbrennungsmethode  überhaupt 


*)  Die  mit  capillarer  Spitze  versehenen,  sonst  bei  der  Elementaranalyse  von 
Flüssigkeiten  benutzten  Glaskügelchen  sind  hier  nicht  anwendbar,  weil  sie  keine 
hinreichend  gleichmässige  Verdampfung  zulassen. 

**)  In  diesem  unter  allen  Umständen  zu  vermeidenden  Falle  kann  eventuell 
sogar  eine  Explosion  stattfinden,  eine  Gefahr  der  man  durch  Ausfüllen  des  Bau- 
mes zwischen  dem  Schiffchen  und  der  Platinblechrolle  c  mit  Quarzsand  begeg- 
nen  kann. 
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gar  nicht  durchfOrbar  wäre.  Die  Aastrittsgase,  welche  die$«ll 
dürfen  natOriich  nicht  die  geringste  Spar  eines  Nebels  zeigei 

Obgleich  diese  Nebel  die  Verdichtung  erschweren,  so  si 
der  anderen  Seite  deshalb  sehr  wichtig,  weil  sie  den  Begin 
Ende  der  Verbrennung  erkennen  lassen.  Die  Verfasser  wählt 
diesem  Grunde  das  Ammon  und  nicht  das  (fast  stets  chlorhall 
kali  oder  Natron  zur  Bereitung  der  Absorptionsfldssigkeit. 

Die  Verkohlung,  Verdampfang  oder  Verbrennung  der  Snb 
in  den  meisten  Fällen  mit  einer  einzigen  Flamme  zu  En< 
werden;  selten  wird  noch  eine  zweite,  dem  Schiffchen  nShci 
noth wendig  sein. 

Ist  alle  Sabstanz  verbrannt,  so  bringt  man  auch  den,  bi 
erhitzten  Tbeil  des  Rohres  zum  Gltlheu  und  wartet  so  lange, 
das  Kölbchen  f  eintretenden  Gasblasen  keine  Nebelbildung 
wirken.  Dieser  Punkt  ist,  von  dem  Momente  an  gerechnt 
ganze  Rohr  gloht,  bei  Jodverbindnngen  in, circa  10  Minuten, 
Verbindungen  in  circa  15  Minuten  erreicht.  Bei  chlorhaltigen  ! 
macht  sich  ein  grosser  Unterschied  bemerkbar,  weil  die,  ' 
schwaclie  Nebelbildnng  noch  nach  •/» — 1  Stande  wahrnehmbai 
Platin  scheint  nach  Allem  das  Chlor  oder  die  Chlorwasserstol 
grosser  Kraft  znrQckznhalten ;  man  mnss  sich  also  begnügen, 
der  Operation  jenen  Zeitpnnkt  anzusehen,  bei  welchem  die  Ne 
auf  ein  gewisses  Minimum  gesunken  ist. 

Ist  die  zn  verbrennende  Substanz  leicht  flü< 
kann  sie  gar  nicht  in  das  Rohr  selbst  hineingebracht  werden,  weil 
ihre  Verdampfung  nicht  so  sehr  massigen  lässt,  dass  sicher  si 
Stoff  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Die  Verfasser  wägen  d 
Substanz  in  einem  besonderen  Uförmigen  Kugelröhrchen  (e,  g 
Fig.  103. 
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ab.  Dasselbe  wird  direct  nach  dem  Einfüllen  der  Substanz  an  beiden 
Enden  zageschmolzen  und  vor  Beginn  der  Verbrennung  durch  die  eine 
Bohrung  des  Stopfens  gesteckt.  Hierauf  versieht  man  g  mit  einem 
Feilstrich  um  die  Spitze  leicht  abbrechen  zu  können.  Das  andere  Ende  e^ 
wird  in  einen  mit  dem  Sauerstoffgasometer  in  Verbindung  stehenden 
Kautschukschlauch  gesteckt.  Durch  die  zweite  Bohrung  des  Stopfens 
ist  das  Rohr  e  h  geführt,  das  so  gebogen  ist,  dass  es  sich  leicht  in 
der  Höhlung  des  Stopfens  drehen  lässt,  wobei  man  mit  h  die  Spitze 
bei  g  leicht  abbrechen  kann.  Das  Ende  e  steht  auch  mit  dem  Sauer- 
stoffgasometer in  Verbindung.  Zwischen  diesem  und  den  beiden  Röhren 
ist  eine  Vorrichtung  zur  Zweitheilung  des  Sauerstoffstromes  angebracht, 
die  aus  einem  T  förmigen  Glasrohr  und  zwei  kleinen  mit  Wasser  be- 
schickten Waschfläschchen  besteht,  welche  die  Stromstärke  in  jedem 
Leitungszweige  erkennen  lassen.  Je  ein  Schraubenquetschhahn  erlaubt 
dieselbe  zu  reguliren.  Nachdem  der  Apparat  so  weit  vorgerichtet  ist, 
erhitzt  man  die  Quarzschicht  zum  Glühen,  füllt  durch  e  h  den  ganzen 
Apparat  mit  Sauerstoff,  bricht  jetzt  die  Spitzen  g  und  e^  ab  und  leitet 
durch  die  Kugelröhre  nun  einen  anfangs  äusserst  schwachen  Sauerstoff- 
strom ;^)  derselbe  gelangt  dann  mit  Dämpfen  beladen  in  das  Verbren* 
nungsrohr  und  trifft  dort  immer  mit  überschüssigem  Sauerstoff  zusammen. 
Ist  die  Substanz  dem  Anschein  nach  ganz  verdampft,  so  leitet  man  fast 
den  sämmtlichen  Sauerstoff  durch  die  Kugelröhre  um  auch  die  letzten 
Reste  der  Substanz  mitzuführen  und  zur  Verbrennung  zu  bringen. 

Hinsichtlich  der  bei  den  verschiedenen  Körperklassen  zu  beobachtenden 
Einzelheiten  bemerken  die  Verfasser,  dass  bei  Jod-  und  Bromverbin- 
dungen, welche  verhältnissmässig  leichter  verbrennen,  das  Rohr  kürzer 
sein  kann,  so  dass  die  ganze  Länge  nur  50  cm^  die  Länge  der  Schicht  d 
einschliesslich  der  Platinblechrolle  c  23  cm  beträgt.  Bei  Chlorverbin- 
dungen empfiehlt  sich  eine  Gesammtlänge  von  67  cm,  eine  Länge  der 
Schicht  d  von  36  cm.  Die  Länge  der  abwärts  gehenden  Spitze  beträgt 
in  beiden  Fällen  13  cm.  Die  Weite  des  Verbrennungsrohres  muss  bei 
Chlorverbindungen  16  mm  betragen,  bei  Jod-  und  Bromverbindungen 
kann  es  etwas  enger  sein. 

Die  Verbrennung  lässt  sich  bei  Jod-  und  Brom  Verbindungen  in 
V2  ^is  höchstens  2  Stunden  zu  Ende  führen.  Bei  Chlorverbindungen 
ist  ein  viel  stärkeres  und  längeres  Erhitzen  nöthig,  weil  das  Platin  das 


^)  So  daas  etwa  alle  2—3  Secauden  eine  Blase  darch  die  Waschflasche  geht. 
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Chlor,  respective  die  Salzsfinre,  sehr  fest  zarQckhftlt.  Man  b 
YerbrennnDg  wenn  in  den  Absorptionsapparaten  nnr  noch 
geringe  Nebelbildnng  wahrnehmbar  ist 

Bei  der  Verbrennung  von  Jodverbindnngcn  kann  sich  i: 
wSria  fahrenden  Theite  des  Verbrennnngsrohres  ein  Sabliniai 
bilden,  welches  man  dadurch  in  LOsnng  bringt,  dass  man  in 
(Fig.  100)  einbiftst  nnd  so  die  Flüssigkeit  aas  f  znm  Au&teii 

Wenn  die  vorgelegte  FlQssigkeit  nicht  genng  Wasserstol 
enthalt,  um  alles  Halogen  zo  oiydiren,  so  bildet  sich  bei  ] 
Chlorrerbindongen  etwas  Bromat  respective  Chlorat,  welches  i 
spSteren  weiteren  Znsatz  von  Superoxid  nicht  mehr  redncirt 
der  Bestimmung  entgeht. 

Bei  Jodverbindnngen  entsteht  in  diesem  Falle  erst  Je 
eventuell  Jodamin,  welche  durch  weiteres  'Wassersto&nperoi 
in  JodwasserstoffsClnre  umgewandelt  werden. 

Wenn  die  eigentliche  Verbrennung  beendet  ist,  ISsst  nuu 
erst  im  langsamen  Sanerstof^trom  erkalten  und  nimmt  evi 
Jodverbindangen  nach  AuEspQInng  der  Spitze  den  Absorpti 
erst  ab  ehe  man  diesen  Sauerstoffstrom  nnterbricht. 

Die  Spitze  wird  aussen  nnd  innen  gereinigt,  die  Glasw 
ausgewaschen  nnd  die  Gesammtmenge  von  AbsorptionsfiDss: 
Waschwasser  in  einer  Schale  verdampft  um  das  freie  und  k 
Ammon  zu  entfernen.  Hierauf  fUlt  und  bestimmt  man  das  I 
bekannter  Weise  als  Silber  verbin  düng. 

Will  man  das  Jod  maassanalftisch  ermitteln,  so  fSngt 
Jodkali umlOscDg  auf.  In  diesem  Falle  kann  die  Peligot'sct 
(Fig.  100)  in  Wegfall  kommen  und  das  Rohr  k  direct  auf  die 
aufgesetzt  werden. 

Die   von   den   Verfassern  mitgetheilten   Beleganalj'sen, 
Wiedergabe  ich  verzichten  mnss,  zeigen  eine  sehr  gnte  Uebereii 
mit  der  Carius'scben  Methode. 

Im  Anschluss  an  die  Beschreibung  ihrer  Methode  theilei 
fasser  einige  Erfahrungen  aber  die  Kalkmethode  znr  Bestia 
Halogene  mit. 

Der  Kalk  enthalt  fast  immer  Chlor,  weshalb  die  Ver: 
pfehlcn,  Magnesia  zu  verwenden,  welche  entweder  schon  cb 
oder  durch  ein-  bis  zweimaliges  Auskochen  mit  Wasser  1 
etwaigem  Chlormagnesinm  be£reit  werden  kann. 
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Vor  der  Verwendung  mnss  die  Magnesia  in  Platin  längere  Zeit  gut 
ausgeglüht  werden. 

Bei  der  genannten  Methode  bleibt  beim  Auflösen  des  Rohrinhaltes 
in  Salpetersäure  stets  ein  kohliger  Rtlckstand,  welcher  sehr  gut  aus- 
gewaschen werden  muss,  wenn  man  nicht  zu  wenig  erhalten  wUl. 

Die  Verfasser  sind  der  Meinung,  dass  sich  durch  Ueberleiten  von 
Sauerstoff  während  der  Verbrennung  dieser  Missstand  beseitigen  lässt, 
halten  dies  aber  nur  bei  Brom-  und  Chlorverbindungen  für  zulässig,  da 
bei  Jodverbindungen  die  Bildung  von  Jodat  nicht  ausgeschlossen  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen  Substanzen  lässt 
sich  die  von  den  Verfassern  angegebene  Verbrennungsmethode  mit  Sauer- 
stoff und  platinirtem  Quarz  ebenfalls  verwenden. 

Als  Absorptionsmittel  kann  man  entweder  die  oben  angegebene 
ammoniakalische  Wasserstoffsuperoxydlösung '^j  oder  bromirte  Kalilauge 
verwenden.  Zur  Bereitung  der  letzteren  empfehlen  die  Verfasser  100^ 
durch  Alkohol  gereinigtes  Aetzkali  in  Wasser  zu  lösen  und  100^  Brom 
eintropfen  zu  lassen,  worauf  die  Flüssigkeit  auf  ein  Liter  verdünnt  wird. 
Auf  je  0,1  ^  Schwefel  verwendet  man  6  cc  dieser  Flüssigkeit. 

Bei  beiden  Absorptionsmitteln  erhält  man  schliesslich  allen  vor- 
handenen Schwefel  in  Form  von  Schwefelsäure. 

Die  gebildete  "Schwefelsäure  wird  nur  schwer  völlig  absorbirt,  so 
dass  man  den  in  Fig.  100  abgebildeten  Absorptionsapparat  benutzen  muss. 
In  der  abwärts  führenden  Spitze  des  Verbrennungsrohres  setzen  sich 
leicht  einige  ölige  Tropfen  von  Schwefelsäure  an,  welche  durch  Erhitzen 
mit  einer  Flamme  wegzutreiben  sind. 

Zur  Bestimmung  der  Halogene  in  den  Seitenketten  aromatischer 
Verbindungen  hat  K.  E.  Schulze*"^)  vor  Kurzem  eine  Methode  an- 
gegeben. 

L.  P.  Kinnicut  und  R.  S.  Sweester***)  haben  dieselbe  nun 
in  Bezug  auf  ihre  Anwendbarkeit  geprüft  und  gefunden,  dass  sie 
zwar  in  manchen  Fällen  gestattet,  die  gesammte  in  Seitenketten  vor- 
handene Halogenmenge  zu  finden,  dass  aber  zuweilen  nur  ein  Theil 
des  so  gebundenen  Halogens  in  die  Silberverbindung  übergeht  und  als 
solche  abgeschieden  wird,  und  bei  manchen  derartigen  Körpern  über- 
haupt gar  keine  Zersetzung  eintritt. 

*)  Für  deren  Schwefebäaregehalt  eventuell  eine  Correctar  anzubringen  ist. 
♦♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  104. 
***)  American  Chemical  Joam.  6,. 415. 
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614  Bericht:  Cbemisehe  AiuItb«  organiseher  £Srper. 


j(  Zur  BehwafelbMÜmmong  ia  oipmiiohen  Sabttauen  naol 

■{j  £.  H.  Keiser*]   macht  darauf  aufmerksam,    dass,    wenn    m 

■f!i  Liebig 's  Vorschlag  die  betreffende  Substanz  mit  Kalihydrat  n 

Salpeter  im  Silbertiegel  schmelzt,  sieb  immer  etwas  Silber  in  der  ! 
ICst,  welches  beim  Ansfinren  der  wAssrigen  LOsung  mit  Salzsäni 
Vermittelang  des  Chlorkalinras  in  Lösung  erhalten  wird  und  c 
dem  schwefelsauren  Baryt  atisfSllt.  Man  kann  das  Chlorsilbe 
zum  Ausfalten  bringen,  indem  man  die  LOsnng  der  Schmelze 
mit  ^U  bis  1 1  Wasser  verdünnt. 

h.    Bestimmung  näherer  Bestandtheile. 

Eis«  Ketbod«  nr  titrlmetriiohnn  Bettinunuig  der  Et 
iE  ihren  Salsen  gründet  Carl  Otto  Weber**)  auf  die  Unld 
des  essigsauren  Silberoxyds  in  Alkohol. 

Er  empfiehlt  10  17  des  zu  untersuchenden,  fein  geriebenen 
einem  250  cc-Kolben  zuerst  mit  wenig  Wasser  zu  erhitzen,  da 
dem  AbkQhlcn  bis  znr  Marke  aufzufüllen  nnd  dnrch  ein  trockene: 
filter  zu  tiltriren.  Je  25  cc  des  Filtrats  werden  zu  einer  Bes 
verwandt.  Man  versetzt  sie  zu  diesem  Zweck  in  einem  Bechei 
.-       .  50  cc   absolntem   Alkohol   und   ßlllt  nun   die  Essigsfinre   mitte 

,Siti'i  alkoholischen  Lösung  von  Salpetersäure m  Silberoiyd. 

11^  , ,  Pas  essigsaure  Silberoxyd  soll  dabei  ganz  vollständig  nnd  als 

weisses  Krystallmehl,  frei  von  ßlrbenden  nnd  redncirenden  Snl 
wie  sie  in  den  rohen  essigsauren  Salzen  stets  vorhanden  sind 
fallen.  Man  filtrirt  es  nach  dem  Absitzen  ab,  wfiscbt  mit  60  pro 
Weingeist  vOllig  aus,  lOst  sodann  in  erwärmter  verdünnter  Salpi 
nnd  titrirt  die  Menge  des  in  Lösnng  befindlichen  Silbers  mit 
mal-KochsalzlOsung.  Je  1  cc  entspricht  0.006  g  Essigsänrehydra 
vorhandenes  Chlor  fällt  natürlich  mit  dem  essigsauren  Silber 
Chlorsilber,  bindert  aber  die  Bestimmung  in  keiner  Weise. 

Der  Verfasser  theilt  nachstehende  Belegzahlen  mit,  welche  i 
ziemlich  mit  den  durch  Destillation  mit  Phosphor^nre  nach  1 
seni  US***)  erhaltenen  Werthen  flbereinstimmen  und  die  ADwei 
der  Methode  für  die  Technik  darthun. 


*)  AmericaQ  Chemical  Jonrn.  S,  207. 
*■)  Chemiker-Zeitung  7,  16S9. 
■■*)  Diese  Zeitschrift  5,  315  und  U,  172. 
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Art  des  essigsauren 
Kalkes 

g  essigsaures 

Silberoxyd  aus 

25  cc  der  4  pro- 

centigen  Lösung 

o/o  im  Mittel  der 
Titrirungen 

o/o  gefunden 
durchDestillation 
mit  Phosphor- 
säure 

1)  j» Weisser"  essigsaurer 
Kalk  vom  Schwarzwald 

1,7545 
1,7555 
1,7545 

83 

83,0 

2)  „Weisser"  essigsaurer 
Kalk  aus  Oesterreich 

1,7495 
1,7540 
1,7508 

82,8 

82,6 

3)  „Grauer"  essigsaurer 
Kalk  aus  Sachsen 

1,6700 
1,6665 
1,6680 

78,9 

80,0 

4)  „Schwarzer"  essigsaurer 
Kalk  aus  Württemberg 

1,6025 
1,6065 
1,6040 

75,8 

76,0 

Heber  die  Schmelz-  und  Erstarrungspunkte  der  Mischnngen  von 
Phenol  nnd  Farakresol  macht  G.  Lunge*)  Mittheilungen,  welche 
sich  auf  Versuche  von  Herm.  Zschokke  beziehen. 

Als  Ausgangsmaterialien  benutzte  der  Verfasser  krystallisirtes  Phenol 
vom  Schmelzpunkt  40,5^  und  Siedepunkt  179,5®  (bei  720  wm  Druck) 
und  Parakresol  vom  Schmelzpunkt  32,5®  und  Siedepunkt  193,5®  (bei 
720  mm  Druck).  Beide  demnach  fast  völlig  reine  Substanzen  wurden 
nochmals  destillirt  und  in  Wägefläschchen  mit  eingeschliffenem  Glas- 
stopfen aufgefangen,  die  dann  zur  Vermeidung  von  Wasseranzichung 
sofort  verschlossen  wurden.  Zum  bequemen  Auswägen  kleinerer  Quan- 
titäten der  vorher  verflüssigten  Körper  war  an  dem  Boden  der  Wäge- 
fläschchen in  die  Seitenwand  eine  zuerst  aufwärts  und  dann  seitwärts 
gehende  Ausflussröhre  (etwa  wie  bei  den  Gay-Lussac' sehen  Büretten) 
eingesetzt,  die  mit  einer  aufgeschliffenen  Glaskappe  verschliessbar  war. 
Die  Versuche  wurden  in  dünnwandigen  Gläschen  mit  eingesetztem  Ther- 
mometer ausgeführt  und  zwar  in  der  Art,  dass  das  Gläschen  in  durch 
eine  Kältemischung  abgekühltes  wässriges  Glycerin  getaucht,  der  Er- 
starrungspunkt abgelesen,  das  Gefässchen  herausgenommen  und  der 
Schmelzpunkt  abgelesen  wurde,   wenn  die  Masse  bei  Zimmertemperatur 


*)  Die  chemische  Industrie  8,  5. 

Fresenins,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXIV.  Jahrgang. 
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Bericht:  Chemische  A.a&\yae  orj^anbcher  Körper. 


in's  Schmelzen  kam.     Es   wurde   dabei   einerseits   za  einer  1 
Menge  Phenol   immer  mehr  Parakresol  gesetzt,  bis  die 
der  Kältemischnng  nicht  mehr  zum  Erstarren  kam,  nnd  ande 
einer  bestimmten  Parakresolmenge   immer   mehr  Phenol    bis 
das  Erstarren  nicht  mehr  eintrat. 

Die  erhaltenen  Resultate  waren  folgende: 

Erstarrunga-  ScIi 


temperatur 

100,00 

0 

+  17,0 

96,61 

1,39 

13,0 

97,05 

2,95 

10,5 

96,31 

1,69 

9,6 

92,82 

7,18 

8,0 

87,65 

12,85 

6,0 

81,71 

18,29 

1,0 

78,37 

21,63 

—    0,75 

74,24 

25,76 

—    4,5 

69,77 

30.23 

—  14,5 

66,74 

33,26 

-19,5 

64,70 

35,30 

erstarrt  nicht  bei  —2! 

52,45 

47,55 

erstarrt  nicht  bei  —  21 

48,35 

51,65 

-21,0 

40,42 

59,58 

-14,5 

31,79 

68.21 

-12,0 

23,43 

76,57 

-    8,0 

16,30 

83,70 

-    3,0 

9,90 

90,10 

+    2,0 

4,09 

95,91 

4,5 

0 

100,00 

10,0 

Der  Verfasser  hat  aus  diesen  directen  VerBttcbsergebt 
ancli  noch  eine  Tabelle  berechnet,  die  von  5  zu  5  ^  immer  dei 
l)unkt  angibt.  Ich  glaube  aber  in  Bezug  darauf  einfach  anf  di 
ver\Yeisen  zu  sollen,  da  die  praktische  Verwendung  der  mi 
Schmelz-  und  Erstarrungspunkte  zur  Ermittelung  der  Zusami 
von  Gemischen  eben  nur  auf  die  verhältnissmässig  seltenen 
schränkt  ist,  bei  denen  das  wasserfreie  Gemenge  völlig  frei  voi 
fremden  Körpern  ist. 
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üeber  den  Einfluss  des  Bleiessigs  bei  der  Bestimmnng  des  Znckers 
durch  Polarisation  hat  P.  De  gen  er*)  Mittheilungen  gemacht.  Er 
weist  darauf  hin,  dass  der  Bleiessig  das  Drehungsvermögen  einer  ganzen 
Reihe  von  in  den  Rübensäften  vorhandenen  Körpern,  so  namentlich  des 
Asparagins,  der  Asparaginsäure,  Glutaminsäure,  Aepfelsäure  etc.  erheb- 
lich verändert,**)  und  zwar  ist  die  Stärke  dieses  Einflusses  von  der 
Grösse  des  Bleiessigtiberschusses  abhängig.  Da  viele  dieser  Körper  durch 
Alkohol  gefällt  werden,  so  wird  der  betreffende  Fehler  durch  Zusatz 
von  3  Volumen  absolutem  Alkohol***)  wenn  auch  nicht  ganz  beseitigt, 
so  doch  erheblich  verringert. 

Sachs  und  Barbierif)  machen  darauf  aufmerksam,  dass  die 
durch  Bleiessig  erzeugten  Niederschläge  sehr  von  der  Natur  der  Flüssig- 
keit abhängen  und  dementsprechend  bald  Zucker  mit  niedergerissen 
wird  (bei  Osmosesäften),  bald  nicht  (bei  Rübensäften). 

Im  ersten  Falle  wird  dadurch  der  Fehler  ziemlich  compensirt,  der 
durch  Nichtberücksichtigung  des  Volumens  des  Bleiniederschlages  beim 
Auffüllen  auf  ein  bestimmtes  Volumen  entsteht.  Im  zweiten  Falle  ist 
der  Fehler  um  so  grösser,  je  grösser  das  Volumen  des  Bleinieder- 
schlages ist. 

Bei  der  Zuckerbestimmung  durch  Titriren  mit  Fehling'scher 
Lösung  setzt  F.  Meyer  ff),  um  ein  rasches  Absitzen  des  Kupferoxyduls 
herbeizuführen,  der  kochenden  Lösung  gegen  Ende  des  Titrirens  etwas 
Chlorzinklösung  zu;  der  entstehende  Niederschlag  von  Zinkoxydhydrat 
reisst  das  Kupferoxydul  mechanisch  mit  nieder. 

Zur  Bestimmung  des  Stärkemehls  in  Körnerfrtlchten  und  Kar- 
toffeln erhitzt  M  ä  r  c  k  e  r  ff f)  Sg  der  fein  gemahlenen  Substanz  mit  50  cc 
Wasser  auf  90^  C.  und  versetzt  nach  dem  Abkühlen  auf  65®  mit  5  cc 
kaltem   Malzauszuge.  §)     Nach   ^/^   Stunde   fügt   er    10  cc   einer   1  pro- 

*)  Chemiker-Zeitung  8,  1142. 

**)  Dass  die  Anwesenheit  an  sich  inactiver  Körper  das  Rotationsvermögen 
activer  Körper  beeinflusst,  ist  im  allgemeinen  bekannt.  Der  Verfasser  macht  bei 
dieser  Gelegenheit  auf  die  Wirkung  des  kohlensauren  Kalis  auf  die  Kaliverbin- 
dungen von  Glutamin,  Asparagin  und  Asparaginsäure  aufmerksam,  die  dadurch 
von  der  Linksdrehung  zur  Rechtsdrehung  gebracht  werden. 

***)  Dieser  Zusatz  ist  zuerst  von  Sickel  vorgeschlagen  worden, 
-f)  Chemiker-Zeitung  8,  lUi. 
tt)  Pharm.  Zeitschrift  für  Russland  28,  202. 
fft)  Chemiker-Zeitung  9,  319. 

§)  50^  Malz  mit  1  Liter  Wasser  extrahirt. 
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Bericht:  Speciells  analytiKhe  Uetboden. 


centigen  WeinsftnrelOsang  binzn  und  erhitzt  Vj  Stunde  lai 
Messinggeßlss  *}  mit  fest  aufgelegtem  Decket  im  Dampftopf  1 
Drucke  von  3—4  Atmosphären.  N&ch  dem  AbkQfalen  anf 
wieder  5  cc  Ualzanszng  zugefQgt  und  nach  abermals  einer  fac 
mit  1&  cc  Salzsftnre  nnd  l&Occ  Wasser  2'/,  Stunden  lang  i 
Wasserbade  erhitzt.  Hierauf  wird  die  LOenng  neatnilisirt 
bildete  Dextrose  nach  Allihn  bestimmt. 

Bei  dieser  Art  des  Operirena  wird  eine  Tßllige  LOsnn 
Wandlung  der  Stärke  erreicht,  ohne  dass  bei  der  Behaut 
hohem  Druck  eine  irgend  erhebliche  Zersetzung  des  Zuckers 

Nach  Soxhiet**)  ist  hei  der  Anwendung  von  S&nre 
2nckerbildung  aus  deztriuartigen  und  Pektin-Körpern  zu  be: 
dass  er  zur  Bestimmung  der  Stärke  vorschlägt,  nur  mit 
verzuckern  und  die  gebildete  Maltose  zu  bestimmen.  Hierai 
unter  der  Annahme,  dass  sich  72—76%  der  Stärke  in  Bi 
wandeln,  der  Stärkegehalt  ermittelt  werden. 


IT.  Specielle  analjüsche  Methoden. 


l^li 


Ml! 


7.  EobnvUtar  und  W.  Lern. 
1.    Anf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,   Handel, 
Agricnltor  nnd   Pharmacie   bezflgliche. 

W.  Leu. 

AnalyH  det  WeiiLea.    In  seinen  »Notizen  Ober  We 

macht  L.  Hedicne***)  auf  die  durch  die 'Weinsteinabscheid 

ten   sehr  erheblichen  Schwankungen  im  Gehalte  dieser  Asch 

aafinerksam.  t)      Der  Mangangehalt  ft)  ™i   Aschen   reiner 

*}  Auch  Soihlet  empfiehlt  {Chemiker-ZeitoDg  9,  319)  Heta 
Terznckerang  unter  Druck  nnd  warnt  vor  01*b,  »ob  dem  bei  Hoch 
gelöst  werde,  welches  den  Zocker  Eerwttt. 

**)  Cheralker-Zeitnog  9,  319. 

•■•)  Repert.  f.  analyt  Chemie  5,  61. 
t)  Bei  lehn  Weinen  in  minimo  nind  31  o/e  Kj  0,  in  muimo 
in  der  Reinaache, 

tt}  Vergleiche  E.J.HaanieQ6'a  Arbeiten:  Sar  l'eiistence dn  mai 
les  vina  (Bali,  de  la  Sociiti  chimiqae  de  Pari«  41,  451)  nnd:  Snr  ]' 
manganeae  daua  les  plantes  et  Bon  r61e  dans  hi  vie  anlmale  (ebendi 


1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel  etc.  bezügliche.      619 

nach  Medicus  nnr  gering  (0,39 — 2J2%)\  dagegen  ist  die  Asche  von 
auf  Waldboden  gewachsenen  Pflanzen,  und  speciell  der  Heidelbeeren, 
sehr  reich  an  Mangan.  K  a  y  s  e  r  fand  in  der  Asche  getrockneter  Hei- 
delbeeren 1,3751$  MnO;  Medicus  constatirte  in  der  Asche  von  3 
Heidelbeerweinen  8,8^1$,  17,9  Jij,  6,851^  der  Asche  an  MnjO^  und 
Heidelbeerliqueur  enthielt  sogar  20,9  %  seiner  Asche  Mn,  O4.  Ob  dieser 
hohe  Mangangehalt  zum  Nachweis  eines  Zusatzes  von  Heidelbeerwein  zu 
Wein  herangezogen  werden  kann,  müssen  weitere  Untersuchungen  zeigen. 

Bemerkungen  von  V.  Wa r t h a*)  zur  Bestimmung  der  schwef- 
ligen Säure  im  Wein  können  als  polemisch  hier  nur  erwähnt  werden. 
Unter  Bezugnahme  auf  die  Polemik  zwischen  Wartha  und  Lieber- 
mann theilt  S.  Kiticsdn**)  noch  mit,  dass  sowohl  alte  fertige 
Weine  (rothe  wie  weisse),  als  auch  deren  Destillate  bestimmbare 
Spuren  Ammoniak  enthalten.  In  manchen  Weindestillaten  hat  Verfasser 
auch  Ameisensäure  gefunden.  Versetzt  man  ein  Weindestillat  mit  Sil- 
bernitrat, so  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag,  welcher  jedoch  nicht, 
wie  Wartha***j  annimmt,  aus  schwefligsaurem  Silber,  sondern  aus 
einer  organischen  Silberverbindung,  eventuell  neben  schwefligsaurem  Sil- 
ber, besteht. 

Versuche  von  MassanoriOgdtaf)  über  die  Wirkung  der  schwef- 
ligen Säure  ergaben,  dass  dieselbe  ein  intensives  Gift  ist.  Schon 
ein  Gehalt  von  0,04  %  brachte  nach  einigen  Stunden  bei  Thieren 
Dyspnoe  und  Trübung  der  Hornhaut  hervor.  Die  Ursache  der  schäd- 
lichen Wirkung   muss   auf  das  Verhalten   der   schwefligen  Säure  gegen 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  16,  200.  Vergleiche  auch 
die  Abhandlungen:  „üeber  die  Anwendung  der  schwefligen  Säure  in  der  Keller- 
wirthschaft  und  den  Schwefelsäuregehalt  des  Weines"  von  L.  Roesler,  „üeber 
den  Nachweis  und  die  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  und  Schwefelsäure  in 
Wein"  von  B,  Haas  und  „Ueber  den  Einfluss  der  schwefligen  Säure  auf  Mo»t 
und  Wein,  sowie  die  Vermehrung  des  Schwefelsäuregehaltes  desselben  durch  in 
der  Kellerwirthschaft  gebräuchliche  Manipulationen"  von  Leopold  Weigert, 
welche  das  4.  Heft  der  Mittheilungen  der  k.  k.  chemisch-physiologischen  Ver- 
suchsstation (Wien,  Frick  1885)  bringt.  Durch  Mittheilung  der  Analysen  von 
über  700  Weinen  verschiedener  Länder  dürfte  dieses  Heft  bei  Beurtheilung  von 
Untersuchungsresultaten  besonderen  Werth  haben.  Neue  analytische  Methoden 
bringt  das  Heft  nicht. 

♦*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  16,  1179. 

♦**)  Diese  Zeitschrift  20,  459. 
t)  Archiv  für  Hygiene  2,  223;  Chem.  Central-Bl.  [3.  F.]  16,  694. 
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Berieht:  Specielle  ftnftljlischä  Methoden. 


das  Blat  zurückgeführt   werden.     Durch  SO,  entfärbtes  B 
Spectralapparate  keine  Absorptionsstreifen  mehr. 

Eine  Beziehung  zwischen  Alkohol-  nndExt 
reiner  Weine  will  Jay*)  gefunden  haben.  Dividirt  man 
gehalt  des  Weines,  in  Grammen  per  Liter  ausgedruckt,  d 
koholprocentgehalt  desselben,  so  erhält  man  einen  Quotientei 
Rothweinen  mindestens  1,81,  bei  Weissweinen  mindestens 
und  im  Mittel  vieler  Versuche  zu  2,05  respective  1,69  gefi 
Ein  Alkobolzusatz  Iftsst  den  Quotienten  unter  die  angegebi 
sinken. 

E.  Egger**)  gelang  es  nie,  in  reinen  Naturweinen 
nachzuweisen ,  dagegen  zeigten  sich  Weine ,  welche  mit  : 
haltigem  Brunnenwasser  versetzt  waren,  auch  Salpetersäure 
Nachweis  von  Spuren  Salpetersänre  verdampft  Verfasser  b 
100  cc  desselben  zum  dOnnen  Syrup,  ßlllt  mit  absolutem  Alli 
verdunstet  das  Filtrat  unter  Zusatz  von  Wasser  und  Tliierl 
circa  10  cc,  und  erhält  nun  nach  dem  Filtriren  eine  farbli 
fung  direct  geeignete  Flassigkeit.  Rothweine  müssen  zuerst 
gefällt  werden,  man  filtrirt  dann  heiss,  entfernt  aus  den 
Ubcrschflssige  Blei  mit  Magnesiumsulfat,  und  verfiibrt  mit  dci 
letzterem  Niederschlage  wie  für  Weisswein  angegeben.  Zur  F 
werden  mehrere  Tropfen  der  betreffenden  Flüssigkeit  in  e 
fliessen  gelassen,  in  welchem  sich  einige  Kümcben  Diphe 
l.cc  concentrirte  Schwefelsäure  befindet;  bei  Gegenwart  ' 
sSure  tritt  sogleich  oder  in  nicht  allzu  langer  Zeit  Blai 
Die  Methode  gestattet  noch  0,5  mg  N,  65  in  I  /  Wein  i 
Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  Wein  : 
die  Methode  von  Schnize-Tiemann  geeignet.***) 

Mittheilungen  Ober  die  Zusammensetzung  der  ^ 
und    nach    dem   Entsäuern    von    Carl  Amthorf) 

*)  Bev.  nniv.  de  la  diät,  durch  Chemiker- Zeitung  8.  U3i 
hierzu  aech  Jay's  Note  aar  .rettrait  mc."  (BdIL  de  la  soc.  ehim. 
317),  UaBselbe  wird  den  Weinen  beigemiKht,  um  den  Verdnoat 
kQnstlich  in  erhaben-  Es  ist  kenntlich  an  der  durch  seineD  GInk 
tringehalt  bedingten  Becbtsdrehang,  towie  fto  seinen)  in  der  Ai 
baren  BorsäDregehalt. 

")  Archiv  für  Hygiene,  im  Sonderabdrack  vom  Verfuter  ein 
•")  Vergl.  J.  M.  Eder,  die»e  ZeitBchrifl  1«,  299. 
t)  Bepert  fOr  analjL  Chemie  5,  19. 
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rungsversuche  mit  gegypsten  Mosten  von  R.  Kayser*)  kön- 
nen möglicherweise  bei  Beurtheilung  analytischer  Resultate  verwerthet 
werden  und  mögen  daher  hier  erwähnt  werden. 

Der  unvergährbare  Bestandtheil  des  käuflichen 
Stärkezuckers**)  ist  von  C.  Schmitt,  A.  Cobenzl,  Josef 
Rosenhek  und  A.  Pfeiffer***)  studirt  worden.  Zur  Darstellung  der 
unvergährbaren  Bestandtheile  Hessen  die  Verfasser  5  hg  käuflichen  Tran- 
benzucker in  20  procentiger  Lösung  bei  18 — 20^  C.  vergähren.f)  Die  fil- 
trirte  Flüssigkeit  wurde  auf  dem  Wasserbade  möglichst  stark  eingedampft, 
der  erhaltene  Syrup  noch  warm  in  eine  geräumige  Flasche  gebracht, 
und  wiederholt  mit  erneuten  Mengen  absoluten  Alkohols  gründlich  durch- 
schüttelt. Hierbei  wird  aus  dem  Syrup  eine  krümliche,  gelblichgraue 
Masse  erhalten,  welche,  in  einer  Schale  mit  dem  Pistill  unter  Zusatz 
eines  Gemisches  gleicher  Theile  absoluten  Alkohols  und  wasserfreien 
Aethers  bei  Abhaltung  feuchter  Luft  kräftig  durcharbeitet,  zu  einem 
grauen  Pulver  zerfällt*  Dasselbe  wird  mittelst  Saugpumpe  abgesogen, 
mit  Aether  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Die  so  er- 
haltene graue  Substanz  kann  durch  anhaltendes  Kochen  ihrer  40pro- 
centigen  wässrigen  Lösung  mit  viel  frisch  ausgeglühter  reiner  Thier- 
kohle,  Fällen  der  filtrirten  und  concentrirten  Lösung  durch  Eingiessen 
in  einen  grossen  Ueberschussff)  eines  Gemisches  aus  gleichen  Theilen 
absolutem  Alkohol  und  wasserfreiem  Aether  unter  kräftigem  Schütteln  etc. 
als  weisses  Pulver  erhalten  werden.  Diese  Verbindung  bezeichnen  die 
Autoren  mit  dem  Namen  »Gallisin«. 

Das  Gallisin  ist  in  wasserfreiem  Aether,  Chloroform,  Kohlenwasser- 
stoffen unlöslich,  äusserst  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol,  etwas 
leichter  in  Methylalkohol  und  in  Eisessig  oder  in  einem  kochenden  Ge- 
misch gleicher  Theile  Eisessig  und  absolutem  Alkohol.  Die  Lösungen 
werden  auf  Zusatz  von  wasserfreiem  Aether  flockig  gefällt.  Das  Gal- 
lisin ist  äusserst  hygroskopisch  und  löst  sich  leicht  in  Wasser.  Die  con- 
centrirte  wässrige  Lösung  des  Gallisins  reagirt  sauer,  gibt  mit  Bleiace- 

*)  Repert.  für  analyt.  Chemie  5,  127. 
**)  Vergl.  die  grundlegenden  Arbeiten  Neubauer's,  diese  Zeitschrift  15, 
188;  16,  201;  17,  321. 

***)  C.  Schmitt,   Mittheilungen   ans   der   amtlichen   Lebensmittel  -  ünter- 
sncbungs-Anstalt  zu  Wiesbaden,  Berlin   bei  Friedlander  &  Sohn;   auch  Ber.  d. 
deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  17,  1000  und  2456. 
t)  Die  Gährung  war  nach  5 — 6  Tagen  vollendet 
tt)  Etwa  1  Theil  Syrup  auf  50  Theile  Gemisch. 
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tat,  Bleiessig,  Quecksilberchlorid,  Qnecksilbernitrat,  Eiseoclili 
tinktur,  Cblorcalcium ,  Chlorbaryum  keine  Eleaction,  mit  Bi 
imr  in  sehr  concentrirter  Lösung  geringe  weisse  Fftllnng,  beso 
Zusatz  von  Alkohol.  Silbernitrat  wird  beim  Erwärmen,  beso 
Zusatz  von  etwas  Ammoniak,  lebhaft  zu  met&llisctaem  Silber 
Ucbermangansanres  nnd  rothes  chromsaures  Kali  werden  redncii 
Fehling'sche  und  Knapp'sche  Lösung,  letztere  leichter  al 
Im  Mittel  einiger  Versuche  reducirten  0,05  g  Traubenzucker 
Menge  titrirter  Lösung  wie  0,109784  7  GaJlisin.  Concentrirte 
lüsungen  verhindern  die  Fällung  von  Eisensalzen  mit  Ammot 
Alkalihyd raten  vollständig.  Bei  Behandlung  mit  verdünnten 
säuren  oder  Oxalsäure  geht  das  Gallisin  in  Traubenzucker  über 
liäin  mit  frischer  Hefe  oder  Käseferment  in  wässriger  Lösung 
gährl  nicht ;  verdünnte  Gallisinlösungen  zersetzen  sich  bald  n 
liafter  Schimmelpilzbildung.  Das  Gallisin  dreht  die  Ebene  di 
sirten  Lichtes  nach  rechts;  das  specifische  Drehnngs vermögen  ; 
nähernd  proportional  mit  zunehmender  Menge  des  LösungsmitI 

Die  Darstellung  des  Gallisins  ans  gallisirtem  Wein  gela: 
mehnnaliges  Behandeln  des  zähen  Verdunstungsrückstandes  eine 
Menge  Wein  mit  warmem  Methylalkohol,  Behandeln  der  LA 
Tliicrkohlc,  Fällen  mit  viel  absolutem  Aethylalkohol,  Lösen  i 
t-ogcncn  Niederschlages  in  sehr  wenig  Wasser  und  Fällen  diese 
mit  Aether-Alkohol. 

Bei  physiologischen  Versuchen  zeigte  das  Gallisin  kein 
Wirkung.  Bezüglich  weiterer  Angaben  der  Autoren  betreffend 
mische  Verhalten  des  Gallisins  kann  hier  nur  auf  das  Origin 
genommen  werden. 

Jay**)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  man  bei  Unters 
eines  Weines  anf  fremde  Farbstoffe  mit  Hälfe  von  A 


*)  Das  Gallisin  charalctarislrt  sich  aUo  als  ein  Zwischenprodact 
Wandlung  von  Stärke  in  Traubenzucker.  Bezflglich  Beechreibang  ein« 
dcnisellien  nahestehenden  Körpers  vergleiche  Stanialas  Schubert:  , 
Verhalten  des  Stärkekornes  beim  Erhitzen*  (Sitzungsberichte  d.  kaie 
MissuDBch.  II.  Abth.  40,  Joliheft;  vom  Verfaaser  eingesandt). 

••)  Bull,  de  la  Soc.  chim.  de  Pari*  48,  166.  Arch.  d.  Pharm. 
Jciy's  M  itt  heiin  (Igen :  Note  sur  le  vinicolora  {Bull,  de  la  soc.  cbim 
48.  ^17j  und  Sur  une  eubstance  employee  pour  colorer  l«8  vins  (eh 
42,  16T)  kDnnen  im  AnBckluss  hieran  nur  erwähnt  werden. 
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hol  15 — 20  cc  des  Weines  mit  Ammoniak  eben  deutlich  alka- 
lisch*) machen,  und  mit  3 — 4  cc  Amylalkohol  ausschfltteln  mass. 
Arbeitet  man  zur  Entdeckung  sehr  geringer  Mengen  Farbstoffe  selbst  mit 
einem  beträchtlichen  Volum  **j  des  Weines,  so  erscheint  der  Amylalko- 
hol oft  farblos,  trotzdem  er  den  Farbstoff  enthält.  Er  muss  daher  ab- 
gehoben, liltrirt  und  über  einem  Seidenfaden  verdunstet  werden.  Wird 
letzterer  hierbei  rosa  gefärbt,  so  ist  dem  Wein  sicher  ein  künstlicher, 
und  wahrscheinlich  ein  Theerfarbstoff  beigemischt.  Das  Verfahren  er- 
möglicht, Purpurin  und  »Pourpre  d'orseille*  in  Mengen  von  0,00015  g  per 
Liter,  Rouge  de  Bordeaux,  Biebricher  Scharlach  und  Ponceau  in  solchen  von 
0,0015^7  per  Liter  nachzuweisen.  Nimmt  man  jedoch  zum  Uebersättigen 
des  Weines  Ammoniak  in  grossem  Ueberschuss,  so  ist  der  Nachweis 
dieser  Farbstoffe  bei  Weitem  nicht  so  empfindlich.  Nur  Orange  Poirrier 
No.  3  Hess  sich  in  beiden  Fällen  noch  zu  0,001  g  per  Liter  nachweisen. 

B 1  a  r  e  z  und  L  y  s  ***)  theilen  mit,  dass  zu  Weinfärbung  neuerdings 
Sulfonderivate  von  Farbstoffen  verwendet  werden,  welche  durch  Ammoniak 
in  grün  umgewandelt  werden.  Wein,  welcher  diese  Farbstoffe  enthält, 
färbt  beim  Kochen  mit  Wolle  letztere  rosa  (nicht  hochroth  wie  beim 
Rouge  de  Bordeaux,  de  Biebrich  etc.).  Die  gefärbte  Wolle  wird,  wie 
auch  bei  gewissen  reinen  Weinen,  durch  Ammoniak  grün.  Zur  Ent- 
deckung der  in  Rede  stehenden  Farbstoffe  empfehlen  die  Verfasser  20  cc 
Wein  während  einiger  Minuten  mit  5  g  braunem  Bleisuperoxyd  zu  schüt- 
teln und  dann  zu  tiltriren.  Fliesst  die  Flüssigkeit  rosafarben  oder  roth 
ab,  80  ist  einer  der  erwähnten  Farbstoffe  vorhanden;  Naturwein  oder 
mit  anderen  vegetabilischen  oder  organischen  Farbstoffen  gefärbter 
Wein  soll  bei  dieser  Behandlung  entfärbt  werden,  f) 

Vinolin  (nach  Gabba  eine  Mischung  von  3  Anilinfarben)  soll  sich 
im  Weine,  wie  Chiappeff)  angibt,  dadurch  erkennen  lassen,  dass 
das  Untersuchungsobject  beim  Versetzen  mit  Bleiessig  einen  zinnober- 
farbenen  Niederschlag  unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit  gibt.    Beim  Be- 


*)  Auf  lOOcc  Wein  genügten  2  bis  höchstens  See  Ammoniak. 
**)  100  cc  bei  des  Verfassers  Versuchen. 

***)  Bull,  de  Pharm,  de  Bordeaux  durch  Arch.  d.  Pharm.  222,  785. 
t)  Diese  Angaben  bedürfen  jedenfalls  der  Bestätigung,  da  es  zunächst  nicht 
recht  ersichtlich  ist,  warum  Bleisuperoxyd  sich  z.  B.  zu  Fuchsin  anders  verhalten 
sollte,  als  Mangansuperoxyd,  welches  bekanntlich  nur  vegetabilische  Farbstoffe 
fast  oder  ganz  entfärbt.     W.  L. 

tt)  L'Orosi  7,  395  durch  Arch.  d   Pharm.  228,  203 
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haiidchi   mit  Zink   and  SchwcfelsAare  aimmt  ein  mit  Vinolii 
.  Wein  die  Farbe  einer  LfisoQS  von  Meth3'lanilinriolett  an. 

r  Viele   onrichtige   and   sich   widersprechende  Angaben  ii 

[  ratnr  haben  R.  Kayser*)  veranlassl,  dasVerhatten  der  Fucl 

'  Reagentien  za  stadiren,  and  Methoden  zum  Nachweis  derselb 

'  wein   auszuarbeiten.     Letztere  zerfallen   in   eine   Vorprüfung 

I  Hauptprllfung.     Zur  Vorprüfung   werden    100  ec  Wein   mit 

I  losem  Amylalkohol  tQchtig  geschüttelt  and  der  abgehobene  A 

spectroskopiscli  geprüft.     Falls  erhebliclie  Mengen  Fuchsin  — 
i  ob  gewöhnliches  oder  Siturefnchsin •*)  —  vorhanden,   so  zei) 

'  charakteristische  Rosanil  in- Absorptionsstreif  zwisi^hen  D  und  I 

I  sem  Falle  übersättigt  man  den  Wein  mit  Ammoniak  nnd  sc' 

I  dem  Amylalkohol ;   ist   die   sich   ansammelnde  Amylalkoholsc 

j  gefärbt,    so  war  nicht  Säurefuehsin,    sondom  gewöhnliches  Fi 

banden.     Bleibt  der  Amylalkohol  farblos,   so  war  Silnrefuchs 

dache  des  Absorptionsstreifens. 

Hat  die  Vorprüfung   negative   oder  zweifelhafte  Resultat 
t  so  schreitet    man    zur    Hauptprüfung.     Man    versetzt    100  cc 

i  mfihlich  mit  kleinen  Mengen  feingepulvertem  Üarylhydrat  bis 

Sättigung,  weiche  am  Umschlag  der  Rothwcinfarbe  in  blangrtli 
J  ist,  erwärmt  ungefähr  2  Stunden  im  Dampfhado,   tiltrirt  nacl 

kalten  und  wäscht  mit  soviel  Wasser  aus,   dass  das  Filtrat 
I  trägt.    Bei  reichlichem  Vorhandensein  von  gewöhnlichem  Fuchs 

sich  das  llosanilin   als   solches   oder  in  Verbindung   mit  Ger 
1  Niederschlage  auf  dem  Filter;   nur   eine   dem  Flüssigkeitsqui 

(  sprechende  Menge  bleibt  gelöst  und  findet  sich  neben  etwa  vi 

'  Rosanil insulfosäure   im  Filtrate.     Letzteres  wird   auf  etwa   1( 

f'   .J  dunstet,   nochroals  filtrirt   und  spectroskopisch  geprüft.*")     1 

"  I  niederschlag  auf  dem  Filter  wird  mit  Wasser  in  einen  Schflt 

;  gebraclit,    mit  Dleiessig   und  Ammoniak  versetzt  und   mit  A 

'  gescliüttclt.     Beim  Vorhandensein  von  Rosanilin  im  Niederscl 

der  Amylalkohol  rotii  gefärbt  und  zeigt  den  eutsprechendcn  A 
;  streifen. 


')  Repert  f.  analyt  Chemie  4,  29G- 
**)  Fuchsin  S,  Sänrerubln,  RoaaQilinsairoaSnre. 
•")  Anl  dieae  Weise  hat  Kays  er  noch  0,0002 y  SSnrefncbsin  ii 
sehr  stark  gefrirbten  und  gerbatoffreichen  italienischen  Weines  nachw< 
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In  Bodensätzen  aus  Weinfässern  kann  Rosanilin,  nicht  aber  Säure- 
Fuclisin  vorkommen ,  da  letzteres  durch  Gerbstoff  nicht  gefitUt  wird. 
Solche  Bodensätze  werden  mit  warmem  Weingeist  erschöpft,  die  Flüssig- 
keit mit  Wasser  auf  das  Dreifache  verdünnt,  mit  Bleiessig  und  Amm«)- 
niak  versetzt  und  mit  Amylalkohol  ausgeschüttelt. 

Selbstverständlich  kann  man  die  verschiedenen  Amylalkoholausschüt- 
telungen nach  dem  Verdunsten  des  Amylalkohols  zu  Färbeversuchen  mit 
Wolle  oder  Seide  verwenden,  und  die  gefärbten  Fäden  noch  weiteren 
Prüfungen  unterwerfen. 

Zum  Nachweis  der  Oxyazofarbstoffe  dampft  F.  Strohmer*) 
50  cc  des  zu  untersuchenden  Weines**)  auf  etwa  die  Hälfte,  kocht 
10 — 20  Minuten  mit  einigen  Faden  ungeheizter,  reiner,  weisser  Schaf- 
wolle und  wäscht  letztere  dann  mit  Wasser  aus.  Bei  Anwesenheit  nur 
sehr  geringer  Mengen  eines  Oxyazofarbstoffes  zeigt  sich  die  Wolle  deut- 
lich gefärbt  und  zwar  bei  Ponceau  R  dunkelroth,  Ponceau  RR  hellroth, 
Bordeaux  B  bläulich  bordeauxroth,  Bordeaux  R  röthlich  bordeauxroth, 
Croceln  -  Scharlach  violettroth,  Biebricher  Scharlach  violettroth  (Säure- 
fuchsin Violettrosa).  Wird  die  gewaschene  Wolle  im  Trockenschrank 
getrocknet  und  hierauf  in  einem  Reagensgläschen  mit  einigen  Tropfen 
concentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  so  wird  Säure  wie  Faser  lebhaft 
und  charakteristisch  gefärbt,  und  zwar  bei  Ponceau  R  und  RR  schön 
und  feurigroth,  Bordeaux  B  und  R,  sowie  CroceXn-Scharlach  tief  indigo- 
blau, Biebricher  Scharlach  dunkelgrün.  Echter  Rothwein  färbt  Woll- 
faser schwach  schmutzig-bräunlich-roth  und  bei  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure wird  die  Faser  in  ein  schmutziges  undefinirbares  Braun  verwandelt 
(ebenso  bei  Gegenwart  von  Säurefuchsin).  ***)  Weissweine  und  Liqueure, 
welche  mit  Oxyazofarbstoffen  gefärbt  sind,  entfärben  sich  mit  Zinkstaub 
und  Ammoniak,  oder  auch  mit  alkalischer  oder  salzsaurer  Zinnchlorür- 
lösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rasch,  f)  langsamer  die  mit 
solchen  Farbstoffen  beladenen  Woll fasern. 

Bei  extractärmcren   hellen  Weinen   kann   man  25  cc  zur  Trockne 


*)  Archiv  für  Hygiene;  im  Separatabdruck  vom  Verfasser  eingesandt. 

*•)  Liqueure  werden   zweckmässig  zuvor  mit  Wasser  verdünnt  und  etwas 
Weinstein  zugesetzt. 

***)  Weine  und  Liqueure,   welche  ausschliesslich  durch  Säurefuchsin  gefärbt 
sind,  werden  durch  fixe  Alkalien  sofort  entfärbt. 

t)  Echter  Rothwein  wird  bei   ersterer  Behandlungsweise  schmutzig  gelb- 
grün,  mit  alkalischer  Zinnchlorürlosung  blaugrau. 


m 


626  Bericht:  Specielle  aiuljtiKbe  Methoden. 

Tcrdonsten,  den  Farbstoff  mit  90  procentigem  Alkohol  aufnebmei 
Lösung  iD  einem  weissen  Porcellanschälchen  verdunsten  und  den 
stand  zur  Erzielung  der  oben  angegebenen  Farben reactionen  mii 
centrirter  Schwefelsaure  behandeln. 

Nähere  Angaben  über  .die  Bpectroskopiscbe  Untersuchung  des 
Stoff*  in  Wein  machen  J.  Uffelmann*)  in  seinen  >Spectrosko 
hygienischen  Studien«  und  U.  W.  Vogel")  in  seiner  polemischen 
theilung  »Ueber  die  Bedeutung  der  spectroskopischen  Untersnchi 
für  die  analytische  Chemie«;  beide  Arbeiten  können  hier  nur  er 
werden.  Dasselbe  gilt  von  den  Angaben  L.  Mourad  Krohn' 
über  die  elektrolytische  Untersuchung  der  Farbstoffe   im  Rothweii 

TTeber  üntannobimg  und  Bflurtheiluug  dea  Honi^.  f)  Bei 
lieb  tragen  die  Bienen  jede  ihnen  zusagende  Sdssigkeit  als  unmittt 
Nahrung  oder  zur  Aufspeicherung  als  Honig  in  den  Stock.  In  der 
sagt  ihnen  der  Nektar  der  Blülben  am  besten  zn  und  wird  gesan 
in  Ansnahmeßillen  können  jedoch  auch  andere  süsse  Ausschwitzi 
eingetragen  werden.  Für  Deutschland  kommt  an  solchen  wohl  b 
sächlich  die  als  Honigtban  bekannte  Aosscbwitznng  vieler  Blätter-f 
Betracht.  Honig,  welcher  zum  Theil  aus  solchem  Honigthau  be 
besitzt  je  nach  seinem  Gebalt  an  letzterem  eine  von  dem  gewOhnl 
BlUthenhonig  mehr  oder  minder  abweichende  Zusammensetzung 
tbeitweise  Eigenschaften,  welche  denen  eines  mit  Stärkesyrup  versi 
Honigs  ähnlich  sind.  Honig  von  Honigthau  ist  nun  durch  Klin 
Hfinleftt)  11x1  Carl  Amthor,  §)  von  letzterem  unter  der  Bezeicl 
Coniferen-Honig  oder  Wald-Honig,  beschrieben  und  untersucht  w( 
Die  von  Amthor  untersuchten  Proben  drehten  in  Sprooentiger  L 
die   Ebne   des    potarisirten    Lichtes    (Polarimeter   von   Laurent 

•)  Archiv  für  Hygiene  1.  443;  Chemiker-Zeitnng  8.  5Sl.    Vergleiche 
die    spectroskopische    UQterguchung    des    Weins    nach    Uffelmann   aof 
{Archiv  für  HygieEe  1,  497 ;   Chemiker-Zeitang  8,   833)   und   anf  Mioeral 
(Archiv  für  Hygiene  8,   196;   Chemiker-Zeitung  8,   1233). 
")  Repert.  f.  analjt  Chemie  4,  259. 
•")  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  9.  298. 
7)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  24,  135. 
tt]  Der  Roggenhonigthaa ,    welcher  vom  Mycelinm  der  Spbacelia  se 
Leveill«  bezw.  durch  des8on  Einwirkuiig  abgetondert  wird,  besitzt  einen  eo  ui 
nehmen  Geruch,  dasa  ihn  die  Bienen  nicht  aufsuchen,  wohl  aber  andere  Im 
ttt)  Repert.  für  analjt  Chemie  6,  166. 
g)  Repert  für  analyt.  Chemie  4,  361 ;  6.  163. 
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-f-  42'  bis  -f-  1^  54'  und  enthielten  nur  Spuren  Chlor  und  Schwefel- 
säure, während  Alkohol  die  Lösungen  milchig  fällte.  Die  Fällung  ent- 
hielt nach  neueren  Untersuchungen  Amthor^s  einen  dextrinartigen 
Körper. 

Bei  einem  von  Amthor  untersuchten  Honig  hatte  sich  oben  eine 
linksdrehende  (lävulosereiche)  und  unten  eine  rechtsdrehende  (dextrose- 
reiche) Schicht  abgeschieden.  Diese  Umstände  lassen,  wie  ich  bereits 
früher  *)  hervorgehoben  habe,  es  nothwendig  erscheinen,  rechtsdrehenden 
Honig  nicht  ohne  specielle  Untersuchung  auf  Rohrzucker  oder  die  un- 
vergährbaren  Bestandtheile  des  Stärkezuckers  zu  verwerfen.  Nach 
Klinger  kann  man  zu  diesem  Zwecke  entweder  vergohrene  Honig- 
lösung polarimetrisch  prüfen,  oder  10 — 20g  Honig,  in  der  gleichen 
Menge  Wasser  gelöst,  mit  40  bezw.  80  ccm  90  procentigem  Weingeist  ver- 
setzen, das  Gemisch  auf  dem  Wasser1)ade  bis  circa  70^  C.  erhitzen  und  mit 
40  bezw.  80  cc  absolutem  Alkohol  fällen.  Der  Niederschlag  wird  auf  einem 
Filter  gesammelt,  mit  Weingeist  ausgewaschen,  in  Wasser  gelöst  und 
die  Lösung  zu  50  cc  aufgefüllt.  Diese  Lösung  war  bei  allen  echten 
Honigproben  im  20  mm  langen  Rohr  des  Wild 'sehen  Polaristrobo- 
meters  optisch  inactiv,  während  die  Lösung  der  Alkoholfällung  aus  einem 
absichtlich  mit  nur  6,6  51^  Stärkesyrup  versetzten  Honig  -|-  0,5"  Wild 
drehte.  Der  bekanntlich  zum  grossen  Theii  aus  Stärkesyrup  bestehende 
Schweizer  Tafelhonig  gab,  so  behandelt,  eine  Drehung  von  -j-  17,5®  Wild. 
Das  Vergährenlassen  der  15  procentigen  Honiglösungen  nahm  bei  Klinger 's 
Versuchen  bis  zur  völligen  Beendigung  der  Gährung  (bei  Zimmertempe- 
ratur von  nicht  unter  16®  C.)  volle  8  Tage  in  Anspruch,  erwies  sich 
also  für  rasche  Untersuchungen  nicht  geeignet,  obgleich  die  Resultate 
sonst  sicher  erschienen,  da  auch  die  rechtsdrehenden  Naturhonige  Kl  i  nger  's 
entweder  optisch  inactive  oder  schwach  linksdrehende  vergohrene  Flüssig- 
keiten resultiren  Hessen.  Dagegen  hat  Max  Barth**)  echte,  d.  h. 
durch  Bienen  von  Pflanzen  eingetragene  Honige  untersucht,  welche, 
in  20procentiger  Lösung  vergohren,  eine  rechtsdrehende  Flüssigkeit  ent- 
stehen Hessen.  Barth  gibt  jedoch  an,  dass  diese  Gährungen  anfangs 
zwar  flott  vor  sich  gingen,  später  aber  durch  entstehenden  Essigstich 
beeinträchtigt  wurden.  Als  Ursache  der  resultirenden  Rechtsdrehung 
sieht  er  Honigdextrine  an,  welche  nach  seinen  Angaben  in  manchem 
Honig  schon  durch  Einwirkung  des  natürlichen  Säure-  und  Fermentgehaltes 

♦)  Diese  Zeitschrift  24,  136:  Repert.  für  analyt.  Chemie  4,  371. 
*•)  Pharm.  Centralhalle  26,  88;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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im  Honig,  ebenso  auch  beim  loTCrtiren  mit  Salzsäure  and  bei 
ropg  verändert  werden,  d.  h,  ihre  Rechtsdrehnng  verlieren  so 
In  jedem  Falle  anterscheiden  sich  die  Dextrine  der  normale 
von  denen  der  meisten  StUrkcziickersyrupe  dadurch,  dass  die  Ver; 
producte  der  ersteren  mit  Alkohol  keine  oder  nur  eine  ägssersi 
fügige  lockerflockige  AlkoholfSUnng  geben,  nährend  die  der 
ijl'j  starke,   amorphe,   klebrige,   sich   schwer   ahsetzende  Niederscl 

Alkohol  liefern. 

Die  Rechtsdrehnng,  welche  das  Vergährungsproduct  der  2 
tigen  HoniglCsung  im  200  mm  langen  Rohr  zeigt,  soll  nach  B  a 
Natnrhonigen  etwa  12''  Vcntzke  nicht  übersteigen;  dieselbe 
nur  bei  einem  der  von  ihm  untersacbten  echten  Honige   -}-  8" 
Bezüglich  der  Angaben  Barth's  aber  die  Resultate  der 
yi'  .  veröffentlichten  acht  Boniguntersuchongen  kann  hier  nnr  auf  d 

nai  Bezug  genommen  werden. 

üntsnnoliiuig    der    Fette.       Die  Schmelzpunktbeslimmui 
UfJP'.i^  H.  Bensemann**)   aus,   indem  er  in  ein   etwa  in  der  Half 

^'     *  Länge  zur  Capitlare  verjüngtes  und  am  verjüngten  Ende  gesc 

Röhrchen   1 — 2  Tropfen  der  zn  prüfenden  geschmolzenen  Substj 
Ober  die  Verjüngung  des  Rohres  bringt,  vollkommen  erstarren  I 
tj    '  ; '  dann  wie  gewöhnlich  in  einem  geeigneten  Bade  erwÄrmt.     Die 

U||{p  ratur,  bei  welcher  die  erstarrte  Masse  herabzufliessen  beginnt, 

^.jir  -Anfangspunkt  des  Schmelzens>,  die  Temperatur,  bei  welcher  c 

JJjrfii'P  Spur   von   Trübung   des   Fetttropfens  verschwindet,   als  -Endp 

Schmelzens>  notirt. 

Bensemana   legt  auf    den   Schmelzpunkt  der   wasseniE 
Fettsäuren    besonderes    Gewicht.      Zar    Darstellung    derselben 

*)  Ich  kann  dieser  Ansicht  nicht  beistimmen,  da  die  Dextrine  i 

und  Sieben's  Versuchen  sich  weit  resistenter  gegen  die  Binwirkang 

'j  und  gegen  die  Gährang  erwiesen  haben,   als  dies  für  du  Barth'acl 

j[  deitrin  der  Fall  zu  sein  scheint.    Der  von  Barth  beotiachtete  recht 

.'j  Honigbeatandtheil    dDrfte  den  Zackerarten    naher  stehen,    aU  den   1 

,1(  Eventuell  liegt  die  Vermuthaiig  nahe,  dass  dersetlie  bei  voltständi 

gährung,  wie  in  den  Versachen  Klinget'«,  ein  optisch  inactivcs  Ver, 

product  entsteheD  lässt.     Mit   dieser  Ansicht   stehen   auch   E.  Haame 

teilen  (Comptes  rendos  100,   1505;    ChemlBches  Centralblatt  [3.  F.]  H 

Einklang,  während  dieselben  Barth's  Angabe,  dass  bei  der  Vergährt 

Dcxtri»!!^,  zaietzt  Lävalose  vergahre,  nicht  lU  beatätigeii  scheinen. 

")  Repert.  f.  analjt  Chemie  4,  165. 
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5  g  Fett  mit  2  g  Aetzkali  und  25  g  Alkohol  verseift,  250  g  Wasser  zu- 
gefügt, das  Ganze  bis  zur  Verjagung  des  Alkohols  im  Wasserbade  er- 
hitzt, Salzsäure  im  üeberschuss  zugefügt  und  so  lange  erwärmt,  bis  die 
ausgeschiedenen  Fettsäuren  sich  als  klare  Schicht  abgeschieden  haben. 
Dieselben  werden  erstarren  gelassen,  auf  gut  befeuchtetem  Filter  zur 
P^ntfernung  der  Salzsäure  mit  kaltem  Wasser,  schliesslich  mit  einem 
halben  Liter  heissem  Wasser  gewaschen  und  bei  90—100^  getrocknet. 
Als  bei  zuverlässig  reinen  Fetten  erhaltene  Resultate  gibt  B  e  n  s  e  - 
mann  die  folgenden  an: 


Anfangs- 
punkt des 
Schmelzens 

bei  dem 
Fette 

OC. 


Gehalt  des 

Fettes  an 

wasserunlös- 


Endpunkt 


Anfangs- 
punkt 

des  Schmelzens  der 
liehen  Fett-  j  wasserunlöslichen   Fett- 
säuren      i       säuren  des  Fettes 

o/o  '        OC.       I        OC. 


Kuhmilchfett  .  . 
Sesamöl  .... 
Baumwollsamenöl . 
Baumöl  (Olivenöl) 
Büböl,  raffinirt 
Erdnussöl  .  .  . 
Cacaofett  aus: 

Maracaibo  -  Kernen 

Carracas-  „ 

Trinidad-  „ 

Portoplata        „ 

Machala-Guajaquil-  Kern 


34—35 

flüssig 


fi 


25—26 
27—28 
26—27 
28-29 
28-29 


87,77 
95,86 
95,75 
95,43 
95,14 
95,86 

94,59 
95,31 
95,65 
95,46 
95,24 


42—43 
25—26 
39—40 
23-24 
18-19 
31—32 

48—49 
48—49 
49—50 
49—50 
49—50 


45—46 
23—30 
42—43 
26-27 
21-22 
34—35 

51—52 
51—52 
52—53 
52-53 
52-53 


Im  Anschluss  an  die  Veröffentlichungen  von  Hausamann,*) 
Max  Gröger,**)  YsseldeSchepper  und  G  e  i  t  e  1  ***)  zeigt  Carl 
Zulkowskyf)  wie  durch  die  von  den  genannten  Autoren  ausgebil- 
dete Titrirmethode  fast  Alles  ermittelt  werden  kann,  was  bei  Werth- 
bestimmung  der  Fette  in  Frage  kommt.  Da  das  Verfahren  Zulkows- 
ky's  keine  Modification  der  bereits  in  dieser  Zeitschrift  besprochenen 
analytischen  Methoden  bietet,  so  kann  auf  die  betreffenden  Abhand- 
lungen hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden. 


*)  Diese  Zeitschrift  21,  447. 
♦*)  Ebendaselbst  22,  289,  459. 
♦*♦)  Ebendaselbst  22,  456. 

tj  Bericht  d.  Deutsch.  Chem.  Gesellschaft  zu  Berlin  16,  1140,  1314. 
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TTeber  die  qoantitEitiT»  Beitimmimg  der  Chinaalki 
Y.  Shimoyama*)  aasgedebnte  vergleichende  Versuche 
nach  denselben  gibt  sowohl  die  Methode  der  Pharmakopoe 
diejenige  von  Eykman**)  zq  niedrige  Rosnltate.  Dagegei 
Extraction  nach  H.  Meyer  eine  vollständige.  Shimojami 
daher  nach  Meyer,  Sndert  aber  den  zweiten  Thpil  des  Me 
Verfallrens  ***)  dahin  ab.  dass  er  eine  6  g  Rinde  entsprechet 
des  Ansznges  in  einer  Schale  mit  20  cc  2  pn>centiger  Schwefel 
setzt,  unter  fortwährendem  UmrOhren  anf  dem  Wasserbade  t( 
befreit  nnd  bis  auf  etwa  20  cc  eindampft.  Die  Flflssigkeit  w 
Filter  nnd  Schale  sorgfilltig  nach  gewaschen,  das  Filtrat  in  eii 
eben  mit  1  g  Magnesia  nsta  versetzt  nnd  nnter  fortwährende: 
ren  anf  dem  Wasserbade  eingetrocknet.  Das  znrQckgcbliebeD 
Pulver  wird  mit  heissem  Chloroform  vollständig  ansgezog 
Chloruformextract  bei  sehr  gelinder  Wärme  verdunstet,  und  > 
bei  100"  C.  getrocknet. 

In  einer  zweiten  Veröffentlichung  ff )  Ober  die  Bestimoi 
in  den  Gesammt- Alkaloiden  enthaltenen  Chinii 
der  Verfa-sser  auf  Grund  seiner  Versuche  zu  folgenden  SchlDs 

1)  Die  von  de  Vrijfff)  empfohlene  Vorschrift  zur  Bestii 
Chinins  neben  anderen  China-Älkaloiden,  nach  welcher  man  die 
alkaloide  in  20  Tbeilen  1.6  %  Schwefelsäure  enthaltenden  V 
löst  and  dann  mit  30  Tbeilen  reinem  Weingeist  versetzt, 
gebalten  werden,  am  der  Fällung  von  Clnchonidinherapathit  voi 
De  Vrij's  Methode  ist  jedoch  nur  dann  brauchbar,  wenn  di 
gehalt  in  einer  Alkaloidmischung  Ober  30  ^  beträgt  nnd  mai 
alle  Fälle  anwendbare  Correctur  finden  könnte.  Letzteres  ist 
möglich,  und  deshalb  de  Vrij's  Methode  zu  verwerfen. 

2)  C,  Hielbig'B§)  Vorsclirift  zur  Trennung  des  Ch 
Cinchonidin  ist  unbrauchbar  weil  die  Verdünnung   nicht  hinn 

*)  Archiv  d.  Pharm-  288,  695- 
*•)  Ver^l.  dieae  Zeitschrift  82.  292. 
•")  Sieha  diese  Zeitschrift  88,  293. 

t)  Eine  anderthalbstündige  Eitraction  ist  meist  genOgend;   bei 
Schreibung  des  vom  Verfasser  empfohleneD  Eitractionsapparates  nac 
Ueyer  kann  uar  auf  das  Original  Bezug  genommen  werden. 
n)  Archiv  d.  Pharm.  883,  81. 
ttt)  Diese  Zeitschrift  81,  29(;. 
g)  Diese  Zeitschrift  80,  144. 
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Cinchonidin-Herapathit  in  Lösung  zu  erhalten.  Zur  quantitativen  Ab- 
scheidung des  Chinins  aus  Lösungen,  welche  neben  indifferenten  Körpern 
keine  anderen  Alkaloide  enthält,  ist  sie  brauchbar. 

3)  Im  Gegensatze  zu  Ghristensen  *)  findet  Shimoyama, 
dass  sich  bei  Fällung  in  der  Wärme  unter  Zusatz  von  überschüssigem 
Reagens  kein  Chininperjodsulfat  bildet.  Der  in  der  Kälte  abgeschiedene 
Chininherapathit   ist   amorph   und  leichter  löslich  als  der  krystallisirte. 

4)  Alle  Bemühungen,  Chinii;!  neben  Cinchonidin  als  Herapathit  zu 
bestimmen,  müssen  daran  scheitern,  dass  bei  irgend  erheblichen  Mengen 
Cinchonidin  dieses  zum  Theil  mitfällt. 

Auch  durch  Aether  lässt  sich  Chinin  nicht  von  Cinchonidin  trennen. 

Mit  Rücksicht  auf  die  von  ihm  dargethane  ünbrauchbarkeit  der  bisher 
zur  Trennung  der  Chinaalkaloide  benützten  Methoden  hat  Shimoyama 
in  dritter  Mittheilung  **)  ein  Verfahren  angegeben,  welches  brauchbarer 
sein  soll.  Zur  Bestimmung  des  Chinins  in  dem  durch  Extraction  ge- 
wonnenen Alkaloidgemisch  werden  mindestens  0,5  </  des  letzteren  in 
einem  Becherglase  unter  Zusatz  von  möglichst  wenig  sehr  verdünnter 
Essigsäure  in  etwa  30 — 40  cc  Wasser  bei  gelinder  Wärme  gelöst,  nach 
dem  Erkalten  von  den  unlöslichen  Substanzen  in  ein  gewogenes  Becher- 
glas abfiltrirt,  das  Filter  sorgfältig  nachgewaschen  und  das  Filtrat  mit 
einer  sehr  verdünnten  Natronlauge  neutralisirt ;  sollte  hierbei  eine  un- 
lösliche Substanz  sich  abscheiden,  so  filtrirt  man  dieselbe  durch  ein 
möglichst  kleines  Filtrum  und  versetzt  das  Filtrat  mit  einer  angemesse- 
nen Menge  einer  bei  18®  gesättigten  Natrium oxalat-Lösung.  ***)  Die 
Flüssigkeit  wird  im  Wasserbade  auf  8  — 10  ^  eingedampft,  bis  nach 
dem  Erkalten  eine  erhebliche  Abscheidung  erfolgt,  f)  Man  versetzt  nun 
den  Inhalt  des  das  Ganze  enthaltenden  Becherglases  mit  10 — 15  cc 
Wasser,  rührt  so  lange  um  bis  die  mit  dem  Gxalat-Niederschlage  aus- 
geschiedene schmierige  Masse  völlig  gelöst  ist  und  stellt  unter  öfterem 
Umrühren  3  Stunden  lang  bei  18®  bei  Seite.  Man  bestimmt  das 
Gewicht  des  Inhaltes  vom  Becherglase,  sammelt  den  Nieder- 
schlag auf  einem  Doppelfilter,  wäscht  unter  Anwendung  einer  Saug- 
pumpe einige  Male  mit  einer  bei  18®  gesättigten  Chininoxalatlösung  aus, 


*)  Diese  Zeitschrift  21,  297. 
*♦)  Archiv  d.  Pharm.  228,  209. 

***)  1  cc  für  je  Otl  ^  des  in  Arbeit  genommenen  Alkaloidgemenges. 
t)  Wenn  während  des  Abdampfens  eine  schmierige  Masse  sich  abscheidet^ 
so  rnuss  dieselbe  abfiltrirt  nnd  mit   heissem  Wasser  gnt  nachgewaschen  werden. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXIV.  jAhrgang.  42 
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spQlt  mit  50  cc*)  gesättigter  LAsang  von  Chininoxalat  in 
räumigen  Kolben,  schnttelt  denselben  15 — 20  MiDaten  laog 
stellt  uDter  öfterem  Schütteln  2  Stunden  lang  bei  18"  bei  1 
Niederschlag  wird  auf  einem  bei  110"  getrockneten  und 
Doppelfilter  gesammelt  nnd  mit  gesättigter  ChiainoialaÜOsung 
Wendung  einer  Sangpnmpe  ausgewaschen.  Man  wiegt  das  fei 
mit  dem  Niederschlag  zwischen  Uhrgläsern  um  die  darin 
Menge  gesättigter  Chininosalatlösnng  za  erfahren,  trocknet 
nnd  wiegt  wieder.  Zieht  man  fbr  jeden  Gramm  der  ermittelte 
differcnz  (Menge  des  Wassers  der  gesättigten  Cbininoxalatldsang 
von  der  erhaltenen  Menge  des  trockenen  Chinin  Oxalates  ab 
man  die  Menge  des  gefällten  Chininoxalates.  Zieht  man  letztei 
oben  bestimmten  Gewicht  des  Becherglas-Inh altes  ab,  so  erhi 
Menge  der  Matterlauge.  Durch  Maltiplication  des  Gewichtes  i 
Grammen  mit  0,00064  erbalt  man  die  Menge  des  in  der  Mutter 
verbliebenen  Chininoxalates,  welche  derjenigen  des  abgeschied 
als  Correctur  zugezählt  werden  muss.  1  g  Chininoialat 
0,878  g  Chinin.  Bei  der  Bestimmong  muss  die  angegebene  ' 
genau  inne  gehalten  werden;  kleine  Temperaturschwankunge 
bedeutende  Differenzen  in  den  Resultaten.  Enthält  die  Gesi 
der  Alkaloide  nnr  etwa  20  ^  Chinin,  so  ftngt  die  Osalati 
bisweilen  erst  nach  2 — 3  Stunden  an.  Zur  vollständigen  A 
des  Chininoxalates  ist  es  wichtig,  die  FlOssigkeit  öfter  nmznri 
einem  Chiningehalt  der  Gesammt-Alkaloide  von  weniger  ah 
die  Methode  nicht  brauchbar. 

Nachdem  W,  F.  Koppeschaar**)  in  seiner  Arbeit 
Chininsulfat  des  Handels  etc.  mitgetheilt  hat,  dass  reines 
sich  weder  durch  Omkrystallisiren  des  oflicinellen  Sulfates  aus  ^ 
noch  auch  durch  Abscheidnng,  beziehungsweise  Umkrystall 
weinsaurem  oder  oxalsanrem  Chinin  ans  cinchonidinhaltigei 

*)  Enthält  das  Alkalold geroenge  mehr  ab  50"/o  CinchonidiD.  m 
CbinlDDinUt-LSanng  angewendet  werden,  ab  zur  Lösung  des  Cinchor 
erforderlich  iat. 

'*)  nieae  Zeitschrift  84,  362.  beiw.  370  u.  371 ;  Pharm.  Jonrna! 
actions  16,  S09. 

"•)  Nach  Hesse  (vergleiche  dewen  .Tb«  teiting  of  qoiDine  an 
optical  Metbod-,  Pharm.  Jonm.  and  Trangactioni  16,  869)  lässt  a 
CinchonidiD  enthaltendes  Chiniaanlfat  ohne  groaae  Hübe  dorch  iweii 
kr^stallisiren  aiu  kochendem  Wasser  vom  Cinehonidin  befraen. 
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gewinnen  lasse,  erklärt  de  Vrij*)  aus  dieser  Beobachtung  Koppe- 
schaar's  die  von  ihm  gemachte  Wahrnehmung,  dass  die  Methode 
Shimoyama's  sich  nicht  dazu  eignet,  aus  einem  etwa  11 56  Cincho- 
nidinsulfat  enthaltenden  Gemisch  desselben  mit  Chininsulfat  das  Chinin 
abzuscheiden,  de  Vrij  betrachtet  die  Abscheidung  des  Chinins  als 
Herapathit,  wenn  gut  ausgeführt,  noch  immer  als  sehr  genaue 
Methode,  deren  neueste  Modificatlonen  er  demnächst  zu  veröffentlichen 
beabsichtigt.  Derselben  Ansicht  ist  bekanntlich  auch  Koppeschaar. 
Im  Anschluss  hieran  mögen  noch  die  Angaben  von  A.  Petit**) 
über  Prüfung  der  Chinarinden  erwähnt  werden,  obwohl  sie  wesentlich 
Neues  nicht  bringen. 

Acidom  carbolicum  liquefactnm  soll  ein  Gemisch  aus  100  Theilen 
krystallisirter  Carbolsäure  und  10  Theilen  Wasser  sein.  Die  Pharma- 
kopoe lässt  den  Gehalt  dieser  Mischung  durch  eine  Bromtitrirung  er- 
mitteln. Einfacher  ist  folgende,  von  S  c  h  1  i  c  k  u  m  ***)  angegebene  Probe. 
In  einem  fein  graduirtcn  Cy linder  werden  genau  10  cc  der  zu  prüfenden 
Säure  mit  genau  10  cc  Wasser  (bei  20®  C.)  geschüttelt  und  nach  dem 
Absetzen  das  Volumen  der  unteren  Säureschicht  abgelesen. 

Eine  Mischung  aus: 

ergibt  eine  Höhe  der 

(unteren)  Sänrcschicht  von 
100   absol.   Phenol  und 


5  Wasser  . 

• 

12,60  cc 

6 

• 

12,45   < 

7 

■ 

12,30   « 

8 

4 

12,10   * 

9 

1 

12,00  < 

10 

I 

.     11,85   < 

11 

1 

11,70   < 

12 

»                    1 

.      11,60  * 

13 

11,50  < 

14 

»                     « 

.      11,40  « 

15 

» 

.     11,30   * 

16 

1                    ( 

.     11,20   * 

17 

• 

.     11,10   * 

18 

1 

» 

.      11,00   * 

♦)  Ärch.  d.  Pharm   228,  349, 
*♦)  Journ.  Pharm.  Chim.  [5  s.]  8,  481. 
***)  Pharm.  Ztg.  29,  392,  Arch.  d.  Pharm.  822,  579. 
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ergibt  eine  t 

(untere d)  Säuret 

100   absol.   Phenol  und  19  Wasser  ....     10,90 

.     10,80 

.      10,70 

.      10,60 

.      10,50 

.      10,40 

.      10,30 

9,80 

9,00 

Unter  BerQcksicbtignng  des  zulässigen  Wassei^ehaltes  d 
nellen  Carbolsftnre  müsste  gefordert  werden,  dass  beim  Schntteln 
Theile  Acidain  earbolicnm  liqnefactura  und  Wasser  das  Volu 
ersteren  am  mindestens  anderthalb  Zehntel  sich  vergrOssere.  \f 
Tabelle  zur  Ermittelang  des  Wassergehaltes  käuflicher  reinei 
s9ure  verwendbbar  ist,  ergibt  sich  von  selbst. 

Auf  die  durch  Schlick« m  bestätigten  Mi ttheilnngen  von 
pius*)  Ober  die  Schmelzpunkte  von  Mischungen  ans  Phenol  mit 
WeingeiEt,  Glycerin  kann  im  Anschluss  hieran  nur  auftnerksam 
werden.  —  Bemerkenswerth  ist  das  folgende  Verfahren :  Mischt  i 
VulpiuB**)  bei  genau  20"  C.  zu  10  cc  Schwefelkohlenstoff  i 
verscbliessbaren  Messcylinder  so  lange  ver&ttssigte  Carbolsäor 
bis  nach  dem  UmschDtteln  die  anfangs  entstandene  TrQhang  sii 
geklärt  hat,  so  wird  man  nm  so  mehr  Sfiure  zusetzen  müssen, 
Wasser  dieselbe  enthält  und  zwar  bedürfen  zur  völligen  W 
bellnng  der  anfönglich  entstehenden  Trttbnng  lOcc  Schwefelki 
von  einer  Carbolsäure 

aus  100  Phenol,     5  Wasser 


10 
12 


1,8  cc 
7,0  - 
10,0  - 
15,0   . 


37,5    . 
53,0   ■ 


■)  Poarm.  Ztg.  211.  141;  Arch.  d.  Pharm.  MS,  378. 
")  Pbann.  Ztg.  28,  797;  Arch.  d.  Phann.  888,  33. 


2.   Auf  Physiologie  nnd  Pathologie  bezügliche.  635 

Innehaltung  der  vorgeschriebenen  Temperatur  ist  bei  diesem  Ver- 
fahren sehr  wesentlich. 

Ein  mit  Eosanilinblau  gefärbter  Yeilohensyrnp  gibt  nach  A. 
Oawalovski*)  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt  an  farbloses 
Puselöl  den  sattblauen  Farbstoff  ab,  echter  Veilchensyrup  nicht.  Mit 
dem  gleichen  Theile  Wasser  und  einigen  Tropfen  Essigsäure  versetzter 
echter  Syrup  wird  ponceauroth  gefärbt,  Anilinblau  enthaltender  bleibt 
unverändert  oder  geht  noch  in  tieferes  blau,  meist  grünblau  über. 
Versetzt  man  1  Theil  Syrup  mit  ^/^  Theil  Wasser  und  2 — 3  Tropfen  Am- 
moniak, so  färbt  sich  echter  Veilchensyrup  eichengrün,  später  zeisig- 
grtin  bis  gelbgrün,  bei  einem  mit  Anilinblau  geförbten  Syrup  wird  die 
Mischung  entfärbt. 


2,  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister. 
Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  menschlichen  Harn  haben 
E.  Pflüger  und  K.  Bohl  and**)  neuerdings  zum  Gegenstand  einer 
ausführlichen  Untersuchung  gemacht,  bei  welcher  einerseits  die  Stickstoff- 
bestimmung nach  Kjeldahl***),  andererseits  die  Titrirung  mit  Queck- 
silbernitrat nach  Liebig-P flüger  in  Verwendung  kam.  Dabei  fanden 
die  Verfasser  das  von  ihnen  früher  über  das  Kjeld ah Tsche  Verfahren 
abgegebene  günstige  ürtheil  im  Ganzen  bestätigt,  machen  jedoch  auf 
einige  scheinbar  nebensächliche  Momente  aufmerksam,  deren  Beachtung 
für  die  Genauigkeit  der  Resultate  von  Bedeutung  sein  kann.  Mit  Kjel- 
dahl finden  sie,  dass  die  Verwendung  von  Natriumsulfit,  Jodkalium  und 
jodsaurem  Kali  als  Indicator  der  Anwendung  des  Lackmus  bei  weitem 
vorzuziehen  sei,  heben  jedoch  hervor,  dass  die  letzten  kleinen  Mengen 
freier  Säure,  namentlich  wenn  es  sich  um  sehr  verdünnte  Lösungen 
handelt,  einige  Zeit  benöthigen,  um  das  Gemenge  von  Jodkalium  und 
jodsaurem  Kali  vollständig  zu  zersetzen.  Führt  man  die  Titration  in 
1 — 2  Stunden  zu  Ende,  so  beträgt  der  Fehler  höchstens  0,1 — 0,2  cc  der 
Zehntel-Hyposulfitlösung ;  zur  völligen  Zersetzung  bedarf  es  etwa  24  Stunden. 
Die  längere  Dauer  der  Titration  macht  sonst  nicht  in  Betracht  kommende 

*)  Rundschau  10,  29;  Chem.  Central-Bl.  [3  F.]  16,  497;  von  den  Verfassern 
«ingesandt. 

*♦)  Archiv  für  die  gesammte  Physiologie  von  E.  Pflüger  86,  102. 
*♦*)  Vgl  diese  Zeitschrift  22,  366  und  24,  299. 
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636  Beriebt:  Speclelle  analytische  Methoden. 

Vorsichtsmaassregeln  nöthig.  So  darf  sie  nnr  in  völlig  sänrefn 
vorgenommen  werden.  Anch  die  Reinigung  der  verwendetet 
muss  mit  besonderer  Sorgfalt  geschehen,  da  dieselben,  w 
Süure  gewaschen  wurden,  trotz  wiederholten  Aosspalens  mit 
Wasser  noch  Tage  lang  kleine  Mengen  Säure  an  die  in  ihnei 
Flüssigkeit  abgeben.  Die  Anwendung  von  Stärke  bei  der  Ti 
meiden  P  f  1 Q  g  e  r  und  B  o  h  1  a  n  d  ganz,  nachdem  sie  sich  über: 
dass  die  Anwesenheit  von  freiem  Jod  an  der  gclblich-grQE 
der  Flüssigkeit  mit  einer  fOr  die  Titrirung  hinreichenden 
erkennen  ist. 

Weitere  Bemerkungen  der  Verfasser  betreffen  die  Art, 
der  Destillation  gebildete  Ammoniak  ohne  Verlust  anfzufanj 
finden  es  gleich  Kjeldahl  überflüssig,  dos  Ammoniak 
Rohr  in  die  vorgelegte  SSure  eintauchen  zu  lassen.  Es  kau 
breit  über  derselben  frei  ansmQuden,  ohne  dass  Verluste  zi 
wären.  Allerdings  setzt  dies  ruhiges  Kochen  der  Flüssigl 
wie  es  sich  jedoch  durch  Zusatz  von  ZinkspHnen  leicht  crn 
Ist  keine  Säure  vorgelegt,  so  sind  kleine  Verluste  nnvermei 

Von  weiteren  Fehlerquellen  machen  PflUger  undBol 
besonders  auf  den  Ammoniakgehalt  der  känflicbenconcentrirteni 
den  Schwefelsäure  aufmerksam,  welcher  Öftere  Bestimmung  ot 

Bei  Beachtung  aller  Vorsichtsmaassregeln  gab  das  Kje 
Verfahren  bei  Untersuchung  von  Harn  Stofflösungen  von  heb 
halt  sehr  gut  stimmende  Zahlen.  Bei  Anwendung  auf  dt 
hielten  PflOger  und  Bohland  gleich  gute  Resultate  nur 
sie  5  CG  Harn  mit  40  cc  rauchender  Schwefelsäure  durch  ii 
den  lebhaft  kochen  Hessen  nnd  dann  erst  die  Bestimmung 
destilliren  des  gebildeten  Ammoniaks  und  Titriren  zu  Ei 
Nimmt  man  weniger  Säure  oder  unterbricht  das  Kochen  frDJ 
man  Gefahr,  dass  ein  Theil  des  Hamstickstoffs  der  Umv 
Ammoniak  entgeht.  Um  hei  dem  langdauemden  und  lebha 
mit  Säure  Verluste  durch  Verspritzen  zu  vermeiden,  setze 
nnd  Bohland  auf  die  Oeffnung  des  benutzten  Erlenm 
Kölbchens  einen  Verstoss,  der  sich  nach  oben  verjttr^t,  d 
abbiegt  und  in  einem  vorgesetzten  Reagensglas  frei  mündet, 

Eindampfen  des  Harns  vor  der  Bestimmung  bietet  nai 
suchen  der  Verfasser  niaht  bloss  keinen  Vortheil,  sondern  hat 
einen  kleinen  Verlost  zur  Folge. 
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Mit  Hülfe  des  so  modificirten  Verfahrens  untersuchten  Pflüger 
und  Bohl  and  eine  Reihe  Harne,  in  denen  gleichzeitig  der  Stickstoff 
durch  Titration  mit  Quecksilbernitrat  bestimmt  wurde.  Im  Gegensatz 
zu  einer  früheren  Untersuchung  von  K.  Bohl  and*)  stellte  sich  dabei 
eine  sehr  annähernde  Uebereinstimmung  in  den  Resultaten  beider  Me- 
thoden heraus.  Die  Differenz  betrug  in  46  Bestimmungen  zwischen 
—  2,7  und  +  2,6  %,  im  Mittel  —  0,2  ^  des  Stickstöffgehaltes.  Be- 
treffs der  Ausführung  der  Titrirung  geben  Pflüger  und  Bohl  and 
neuerdings  sehr  eingehende,  zum  Theil  von  den  früheren  Angaben 
Pflüger's  abweichende  Vorschriften.  Da  dieselben  keine  kurze  Wie- 
dergabe gestatten,  so  muss  ich  in  dieser  Beziehung  auf  das  Original 
verweisen. 

lieber  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  Proteinstoffen.  Nach 
Hammarsten**)  erleidet  man  bei  Ausführung  der  von  0.  Low  zum 
angeführten  Zwecke  gegebenen  Vorschrift  leicht  Verluste.  Wie  0.  L  ö  w  ***) 
hingegen  bemerkt,  geschieht  dies  nur  dann,  wenn  das  Verbrenuungs- 
gemisch  in  den  Platintiegel  fest  eingedrückt  wird,  nicht  aber  bei  lockerer 
Beschaffenheit  desselben. 

üeber  die  Bestimmung  der  Harnsäure.  Die  von  E.  Salkowskif) 
vor  einiger  Zeit  angegebene  Methode  der  Harnsäure bestimmung,  bei  wel- 
cher die  Vollständigkeit  der  Ausfällung  durch  üeberführung  der  Harn- 
säure in  schwerlösliche  Silberdoppelsalze  erreicht  wird,  hat  seitdem  durch 
S  a  1  k  0  w  s  k  i  selbst  und  durch  E.  Ludwig  eine  wesentliche  Verein- 
fachung erfahren.  Salkowskiff)  umgeht  nunmehr  die  Fällung  mit 
Salzsäure,  indem  er  aus  der  abgemessenen  Harnprobe  erst  die  Phosphate 
mit  Magnesiamixtur  abscheidet,  und  nun  in  einer  bestimmten  Menge  des 
Filtrates  sämmtliche  Harnsäure  mit  Silberlösung  in  Form  des  Magnesia- 
Silberdoppelsalzes  niederschlägt.  Der  mit  Wasser  ausgewaschene  Nieder- 
schlag liefert  nach  Zerlegung  mit  Schwefelwasserstoff  und  Einengen  des 
mit  Salzsäure  angesäuerten  Filtrates  krystallinische  Harnsäure,  welche  auf 
gewogenem  Filter  gesammelt,  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen  wird. 

Ueber  ein  ähnliches  abgekürztes  Verfahren  hat  E.  Ludwig  bereits 


♦)  Diese  Zeitschrift  24,  298. 
*♦)  Diese  Zeitschrift  24,  474. 
***)  Archiv  für  die  gesammte  Physiologie  von  E.  Pflüger  36,  169. 

t)  Diese  Zeitschrift  11,  234. 
tt)  E.  Salkowski  und  Leabe:  Die  Lehre  vom  Harn  pag   96. 
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1881  kurz  berichtet.*)  Der  jetzt  erfolgten  aasfQhrlichen  M 
sei  folgendes  entnommen.  Zur  Bestimmung  dienen  nachE 
sungen,  von  denen  je  10  cc  auf  100  cc  Harn  m  verwendei 

1.  eine  ammoniakaliscfae  Silberlösnng.  bereitet  darch  Lös 
salpetersauren  Silbers  in  überschüssigem  Ammoniak  a 
auf  I  Lijer; 

2.  eine  Magnesiamixtur,  100  <;  Chlormagnesinm  im  Liter 

3.  eine  LOsung  von  Schwefelkalium  oder  Schwefel natrini] 
reitut^  derselben  werden  15^  Aetzkali  oder  10  f?  A 
einem  Liter  Wasser  gelöst,  die  eine  Hälfte  der  Lösung  i 
Wasserstoff  gesättigt  und  dann  wieder  mit  der  ändert 
Bas  verwendete  Alkali  mnss  frei  sein  von  salpetersani 
petrig^uren  Salzen,  weshalb  E.  Ludwig  ans  metallisct 
bereitetes  Aetznatron  zu  verwenden  empfiehlt. 

Bei  Ansfuhrnng  der  Bestimmung  mischt  man  die  not 
ammoniakalische  Silber-  nnd  Magnesialösung  in  einem  Bet 
Bclzt  so  lange  Ammoniak  hinzn,  bis  der  zuerst  entstandene  ] 
von  Chlorsilber  in  Lösung  geht.  Das  klare  Reagens  giesal 
Etetem  Umrühren  zu  der  abgemessenen  Hammenge  (100 — 
ISsst  eine  halbe  bis  eine  ganze  Stunde  ruhig  stehen.  Den  n 
Niederschlag  sammelt  man  anf  einem  Saugfilter,  wftscht  ihn 
dreimal  mit  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Ammon  zugesetzt 
ihn  wieder  mittelst  eines  tilasstabes  vorsichtig  vom  Filter 
spriinglich  benutzte  Becberglas  zurück  nnd  spOlt  die  am  F 
den  Reste  nach.  Den  im  Wasser  gnt  vertheilten  Niedersc 
man  nun  mit  der  SulfidlOsung,  indem  man  die  nöthige  Men, 
tcren  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt,  zum  Eoi 
und  zu  dem  Niederscblag  bringt.  Es  ist  dabei  zweckmässig 
Lösung  zuci'st  durch  das  früher  benutzte  Filter  zu  giessei 
Eurltfk gebliebene  HarnsSnrereste  in  Lösung  zu  bringen,  und 
Wasser  nachzuspQlen.  Die  Zersetzung  vervollständigt  man 
hitzeii  bis  zum  beginnenden  Kochen.  Dann  lässt  man  an 
Umrflliron  erkalten,  filtrirt  in  eine  genügend  geräumige  Seh 
den  Niederschlag  gut  mit  licissem  Wasser  nach,   setzt  zu  d 

•}  Diese  Zcitachrirt  21,  148. 

* ')  Ikfeilicinische  Jahrbücher  der  k.  k.  GesellKhatt  der  Aente  in 
gang  1SS4  pag.  597. 
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Salzsäure  bis  zu  schwach  saurer  Reaction  und  dampft  nun  auf  dem 
Wasserbade  auf  ein  Volum  von  etwa  10 — 16  cc  ein.  Lässt  man  die 
eingedampfte  Flüssigkeit  eine  Stunde  stehen,  so  scheidet  sich  die  Harn- 
säure vollständig  aus.  Sie  wird  auf  ein  bei  110®  getrocknetes  gewogenes 
Filter  gebracht,  wobei  das  erst  ablaufende  Filtrat  zum  Nachspülen  des 
Niederschlags  benutzt  wird.  Erst  wenn  die  Flüssigkeit  vom  Filter  voll- 
ständig abgetropft  ist,  wäscht  man  einigemal  mit  destillirtem  Wasser. 
Das  Filter  wird  nun  sammt  Niederschlag  bei  100®  getrocknet  und  nach 
dem  Abkühlen  mit  drei  Portionen  von  reinem  Schwefelkohlenstoff  zu  je 
2  cc  behufs  Entfernung  des  Schwefels  gewaschen ;  der  Schwefelkohlenstoff 
wird  dann  mit  Aether  verdrängt  und  das  Filter  bei  110®  bis  zum  con- 
stanten  Gewicht  getrocknet. 

Das  Abfiltriren  und  Trocknen  nimmt  sehr  wenig  Zeit  in  Anspruch, 
wenn  man  die  von  E.  Ludwig  zu  diesem  Zweck  empfohlenen  Glas- 
wollfilter benützt.  Dieselben  sind  mit  eingeriebenem  Stöpsel  versehen 
und  besitzen  in  dem  engen  Abflussrohr  eine  ringförmige  Verdickung, 
welche  das  Herabgleiten  der  eingebrachten  Glaswolle  verhindert. 

Nach  den  von  Ludwig  an  Harnsäurelösungen  von  bekanntem  Ge- 
halt ausgeführten  Bestimmungen  beträgt  der  mittlere  Verlust  bei  etwa 
0,1 — 0,2^7  Harnsäure  ungefähr  2^.  Auch  der  Vergleich  mit  Sal- 
k  0  w  s  k  i '  s  Methode  ergab  bei  zahlreichen  Untersuchungen  verschiedener 
Harne  gut  tibereinstimmende  Zahlen.  Den  wesentlichsten  Vortheil  seiner 
Methode  sieht  Ludwig  in  der  raschen  Ausführbarkeit,  welche  es  ge- 
stattet, eine  Bestimmung  in  einem  Tag  zu  Ende  zu  führen. 

Störend  macht  sich  bei  manchen  Harnen,  namentlich  Fieberharnen, 
der  Umstand  geltend,  dass  nach  Zerlegung  mit  der  Sulfidlösung  eine 
von  Schwefelsilber  trübe  und  braune  Flüssigkeit  resultirt.  In  diesem 
Falle  empfiehlt  Ludwig  mit  Salzsäure  anzusäuern,  zur  Trockne  einzu- 
dampfen und  den  Rückstand  in  etwa  20  cc  heissen  Wassers  unter  Zu- 
satz der  zur  Lösung  der  Harnsäure  nöthigen  Menge  Alkali  aufzunehmen. 
Das  Schwefelsilber  bleibt  beim  Filtriren  zurück  und  die  Bestimmung 
wird  in  gewöhnlicher  Weise  zu  Ende  geführt.  Bei  Untersuchung  von 
Eiweissharneu  wird  zuerst  das  Eiweiss  durch  Coagulation  unter  Zusatz 
von  Essigsäure  gefällt,  der  Eiweissniederschlag  ausgewaschen  und  mit 
dem  Filtrat  wie  oben  verfahren.  Die  Eiweissausfällung  hat,  wie  sich 
Ludwig  durch  eigene  Versuche  überzeugte,  keinen  merklichen  Ein- 
fiuss  auf  das  Resultat. 
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Torkommen  tou  thierisoliem  Oninmi  im  Harn.  Nach  U 
w  e  b  r  *)  bildet  thicriscbes  Gummi  einen  normalen  Besta 
menschlichen  Harns.  Zum  Nachweis  benutzt  Landwehr 
die  früher  beschriebene  Methode**),  bei  der  das  Gummi  als 
Verbindung  gefüllt  wardc,  sondern  das  nachstehende  Yerfahr 
sieb  auf  die  UnIGslichkeit  bestimmter  Kupfer  Verbindungen  c 
in  Wasser  und  starker  Natronlange  gründet.  Man  versetz 
mit  Kupfersulfatlösung  und  fügt  Natronlauge  in  grossem  L 
hinzu.  Die  ausfallenden  blauen  Flocken  werden  abfiltrirt, 
ausgewaschen,  getrocknet,  daun  in  möglichst  wenig  Salzsäure 
Zusatz  des  dreifachen  Volumens  absoluten  Alkohols  tritt  zu' 
bung,  dann  beim  Erwärmen  auf  60"  feinflocAige  Fällnng 
Niederschlag  ist  thierisches  Gummi,  welches  durch  Lösen 
und  nochmaliges  Fällen  mit  Alkohol  rein  erhalten  wird. 

Dieses  Verfahren  eignet  sich  nur  für  Harne,  die  nie! 
tliicrisches  Gummi  enthalten.  Daran  firmerer  Harn  wird  zi 
90  procentigem  Alkohol  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt 
darf  hierzu  des  3— 4  fachen  Volumens  Alkohol  —  dann  er 
flockige  Ausscheidung  erfolgt.  Per  Niederschlag  wird  abfiltrii 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  von  den  ■ingelöst  bleibenden  an 
Salzen  durch  Filtration  getrennt  und  in  oben  angegebener 
Knpfersulfat  und  Natronlanize  behandelt. 

Landwehr  glanbt,  dass  Thndichum's  Eryptophansä 
reines  Gummi  gewesen  sei.  Wenigstens  hat  er  bei  Verarl 
Harn  nach  Thndichum's  Vorschrift  thierisches  Gummi, 
noch  durch  eine  stickstoffhaltige  Substanz  verunreinigt,  erhal 
die  Nephrozymase  ß6champ'sf)  erwies  sich  als  der  Haupta 
aus  thieriscbem  Gummi  bestehend. 

Terhaltan   der  OaUoiuäaren  ni   Leim  imd  Leimp«p 
Versuchen  von   F.  Emichtf)   fällt  Glykocholsäure  weder 
Leimpcpton   aus   ihren  Lösungen.     Wird  hingegen  zu  einer 
Taurocholsüure   oder    taurocholsaures   Salz    und  SalzsSnre   ii 
üeberschuss   gesetzt,   so  scheidet   sich  der  Leim  quantitativ 

*)  CentralbUtt  für  die  medidniachen  WiMenschaften  1S85  pag 
•■)  Diese  Zeitschrift  23,  601. 
"')  Diese  Zeitschrift  10,  129  und  501. 

t)  Diese  Zeitschrift  4,  496. 
tt)  UunaUhefte  für  Chemie  0,  95. 


2.   Aaf  Physiologie  und  Pathologie  bezQgliche.  (341 

Leimpepton  gibt  mit  Taurocholsäure  einen  Niederschlag,  doch  bleibt  es 
grossen  Theils  ungefällt.  Das  angegebene  Verhalten  entspricht  im  Ganzen 
demjenigen  von  Eiweiss  und  Eiweisspepton  gegen  Gallensäuren.*) 

Untersuchungen  über  die  Blutkörperohenzahl  und  den  Haemo- 
globingehalt  des  Blutes  hat  Jac.  G.  Otto**)  ausgeführt.  Der  Mit- 
theilung seiner  Versuchsergebnisse  sendet  Otto  einen  der  Methode  ge- 
widmeten Abschnitt  voraus,  in  welchem  er  einige  neue  von  Hüfner  ange- 
gebene Verbesserungen  an  dessen  Spectrophotometer  ***)  beschreibt,  sowie 
auch  die  Ausführung  der  Haemoglobinbestimmung  bei  Verwendung  sehr 
kleiner  Blutmengen  (beim  Menschen),  und  die  Bestimmung  des  Sauer- 
stoffgehaltes mittelst  des  Spectrophotometers  eingehend  schildert.  Da  die 
Arbeit  einen  kurzen  Auszug  nicht  gestattet,  eine  ausführliche  Wieder- 
gabe aber  die  Grenzen  dieses  Berichtes  überschreiten  würde,  so  kann 
ich  hier  nur  auf  dieselbe  verweisen  und  will  nur  hervorheben,  dass  sie 
die  Genauigkeit  der  auf  dem  eingeschlagenen  Weg  erreichbaren  Resul- 
tate im  besten  Licht  erscheinen  lässt. 

Zur  Kenntniss  der  Eiweisskörper  der  Milch.  Mit  Hülfe  der  von 
Hammarstenf)  angegebenen  Methoden  zur  Trennung  der  Eiweiss- 
körper ist  es  John  S  e  b  e  1  i  e  n  ff)  gelungen,  in  der  Kuhmilch  die  An- 
wesenheit von  mindestens  zwei  Eiweisskörpern  neben  dem  Caseln  mit 
Sicherheit  darzuthun.  Der  eine  davon,  das  Laktoglobulin,  lässt  sich  aus 
der  durch  Eintragen  von  gepulvertem  Kochsalz  von  Casein  befreiten 
Milch  durch  Sättigen  mit  Bittersalz  abscheiden,  durch  wiederholtes  Lösen 
mit  Wasser  und  Sättigen  mit  Bittersalz  und  schliesslich  durch  Dialyse 
reinigen.  Das  Laktoglobulin  ist  stets  nur  in  geringer  Menge  in  der 
Milch  vorhanden,  in  seinen  Eigenschaften  entspricht  es  dem  Para- 
globulin,  mit  dem  es  auch  die  Gerinnungstemperatur  —  Trübung  der 
5 — 10  Jt  Kochsalz  enthaltenden  Lösung  bei  etwa  72^,  flockige  Fällung 
bei  75 — 76®  —  gemein  hat. 

Aus  dem  Filtrat  der  Bittersalzfällung  lässt  sich  durch  Zusatz  ver- 
dünnter Essigsäure  oder  durch  Eintragen  von  schwefelsaurem  Natron 
das  Laktalbumin  fällen.  Wird  der  gelatinöse  Niederschlag  durch  wie- 
derholtes Abpressen,   Lösen  und  Wiederausfällen  und  schliesslich  durch 

*)  Vgl.  diese  Zeitschrift  22,  627. 

**)  Archiv  für  die  gesammte  Physiologie  von  E.  Pflüg  er  86,  12. 
*♦*)  Diese  Zeitschrift  18,  451;  19,  505. 

t)  Vgl.  diese  Zeitschrift  20,  317;  24,  303. 
tt)  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie  9,  445. 
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Dialyse  gereinigt,  so  erhält  man  einen  Eiweisskörper  von  den 
fchaften  eines  Albumins.  £r  ist  in  Wasser  bei  fast  völliger  A 
heit  von  Salzen  löslicb  (0,06  ^  Ascbe),  wird  weder  durch  SSttij 
Magncsiumsnlfat  bei  40°,  noch  mit  Natriumsuirat  bei  gewöhnlich^ 
peratur,  wobi  aber  bei  30"  ge^lt. 

AmmonsoUat  ßtllt  ibn  bei  gewöbnlicher  Temperatnr.  Seii 
liehst  salzarme  Lösung  wird  zwischen  62 — 67"  opalescent,  and  c 
vollends  bei  72°.  Mit  steigendem  Salzgehalt  bis  zu  5  jli  Salz 
sich  der  Gerinnungsponkt  bis  64". 

Die  specifische  Dreliung  fand  Sebelien  für  verschiedene 
Inngen  zwischen  —  36,6'  und  38°.  Damit  erscheint  die  Verschic 
des  Laktalbumins  vom  Albumin  des  R Inder blatserums,  dessen  spt 
Drehung  etwa  60°  betrSgt,  sichergestellt.  Sebelien  führt  da 
der  elementaren  Zusammensetzung  des  Laktalbumins  den  Nac.hwe 
dasselbe  in  keiner  directen  Beziehung  zum  Caseln  stehen  kann, 
sich  von  ihm  dorch  höheren  Kohlenstoff-  nnd  Schwefelgebalt  we 
unterscheidet. 


3.    Anf  gerichtliche  Chemie   bezügliche  Uethod 

Ton 

W.  Lenz. 

Ueber   den   Naohweifl   von  Oxydimorphin.     Ans   Morphin 

sich,  abgesehen  von  anderen  Seactionen,  sowohl  durch  Einwirkn 
Luftsanerstoffs  auf  alkalische  Lösungen,  als  auch  im  tbierischen  C 
nius  bei  chronischer  Morphin  Vergiftung  Oxydimorphin,  dessen  \e 
gegen  verschiedene  Reagentien  W.  Mar  mg*)  einer  vergleichend 
fung  unterzogen  hat.  Zu  derselben  wnrden  die  salzsauren  Verhin 
von  Morphin,  Oxydimorpbin  und  Apomorphiu,  sowie  reines  Godelu 
gezogen,  nnd  für  jede  Reaction,  falls  nicht  ausdrücklich  ai)der 
geben,  1  mg  derselben  verwendet.  Ich  stelle  die  mitgetheilten  Rea 
in  der  folgenden  Tabelle  zusammen: 


'}  Pharm.  Ztg.  80,  2  n 


3.  Anf  gerichtliche  Chemie  hezügliche. 
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g48  Bsricht:  AequivBlentgewiclite  der  Elemente- 

Die  nnter  No.  6,  8,  9  anfgefahrten  sehr  empfindlicheii 
Prüfungen  eignen  sich  also  vorzugsweise  zur  Unterscheid oog 
nung  des  Oxydimorphins. 


i 


V.  AeqniTalentgewicbte  der  Elemente. 

Vde 

W.  FreBenim. 

Ueber  das  AeqniTalentgewiolit  dei  Wimatlu  hat  R.  S  i 
eine  Äbhandlnng  veröffentlicht,  in  welcher  die  älteren  Be 
von  Lagerjhelm,  dem  Verfasser,  Domas  and  die  neuen 
rignac")  und  Löwe**")  ausfOhrlich  besprochen  und  ki 
Ich  kann  hier  nur  auf  dieselbe  hinweisen. 

Die  AeqQivalent^wiohte  dei  KoUenitob,  Thotphon, 
Zinks  hat  J.  D.  van  der  Ptaatsf)  neuerdings  bestimmt. 

1.  Kohlenstoff.  Der  Verfasser  bestimmte  das 
durch  Verbrennung  von  reinem  Kohlenstoff  im  Sanerstoffstro 
leiten  des  Gemisches  von  Kohlensäure  nnd  Sauerstoff  Qber  e 
glühenden  Kupferoxydes.  sodann  aber  eine  Schicht  glQhenden  r 
Kupfers,  Anffangeu  des  der  Kohlensäure  beigemengten  Waf 
Schwefelsäure  und  Absorption  der  Kohlensäure  in  Kalilauge  i 
kalk  enthaltenden  Apparaten. 

Bei  der  Verbindung  der  einzelnen  Tbeile  des  ganzen 
waren  Stopfen  ganz  ausgeschlossen;  die  einzelneu  OlasrOhrer 
sich  direct  und  waren  durch  sehr  dichte  und  gut  getrocknete 
schlauche  mit  einander  verbunden.  Die  zur  Verbrennung 
Arten  von  reinem  Kohlenstoff  waren  gereinigter  Graphit  v 
Zuckerkohle  und  Kohle  von  reinem  Filtrirpapier. 

Der  Graphit  war  durch  Behandeln  mit  Kalilauge,  Kt 
Chlor  und  zuletzt,  während  mehrerer  Tage,  mit  einem  Q 
Flusssäure  und  Salpetersäure  gereinigt  und  wurde  nach  dem  . 
und  Trocknen  in  einem  Platinschiffchen  abgewogen  und  in  d 


•)  Jouni.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  «0,  237. 
•')  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  120. 
•")  Vergl-  diese  Zeilschrift  22,  493. 
t)  Comptes  rendm  100,  52;  vom  Verfasser  oiDgesaodt. 
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mungsrohr  eingeschoben.     Die  zurückbleibende  Asche  wurde  nach  been- 
digter Verbrennung  ebenfalls  gewogen. 

Die  Zucker-  und  Papierkohle   wurde   durch  Behandeln  mit  Chlor 
gereinigt  und  im  üebrigen  ebenso  behandelt,  wie  der  Graphit. 

Der  Verfasser  erhielt  bei  diesen  Versuchen  folgende  Resultate: 


Angewandte  Kohle 

Atomgewicht 

To. 

nach  Abzug  der 
Asche 

Kohlensäure 

Asche 

Wasser 

des 
Kohlenstoffs 

9 

9 

mg 

mg 

(6-16) 

1 

5,1217 

18,778 

0,7 

1,0 

12,0014 

2 

9,0532 

33,1931 

1,0 

0,9 

12,0010 

3 

13,0285 

47,7661 

1,1 

0,6 

12,0018 

4 

11,7352 

43,0210 

1,2 

3,4 

12,0031 

5 

19,1335 

70,1336 

0,7 

3,7 

12,0053 

6 

4,4017 

16,1352 

1,2 

2,3 

12,0045 

No.  1,  2  und  3  sind  mit  Graphit,  No.  4  und  5  mit  Zucker-  und 
No.  6  ist  mit  Papierkohle  ausgeführt. 

Die  Resultate  der  Bestimmungen  stehen  demnach  vollkommen  im 
Einklang  mit  den  früher  ermittelten  Zahlen  von  Stas  und  Dumas, 
sowie  von  Roscoe*). 

2.  Das  Aequivalentgewicht  des  Phosphors  bestimmte  der  Ver- 
fasser nach  folgenden  drei  Methoden : 

a)  Ausfällen  von  metallischem'  Silber  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phor auf  schwefelsaures  Silberoxyd  und  Wägen  des  Silbers.  Die  dieser 
Methode  zu  Grunde  liegende  Reaction  lässt  sich  veranschaulichen  durch 
die  Formel: 

5  Ag^Se^  +  5  H^e  -h  2  P  =  5  HjSe^  +  PgOj  +  10  Ag. 

Der  angewandte  Phosphor  wurde  zweimal  in  einem  Strome  von 
Stickstoff  destillirt  und  in  einem  zugeschmolzenen  Glasgefäss  abgewogen. 
Das  erhaltene  Silber  wurde  sehr  gut  ausgewaschen,  bis  zur  Rothgluth 
erhitzt  und  dann  gewogen.  Der  Verfasser  erhielt  hierbei  folgende 
Resultate : 

Gefälltes  Silber  Atomgewicht 

g  (6  =  16) 

.     .       15,8865       ....       30,90 
.     .       10,1622       ....       30,97 


Angewandter  Phosphor 

9 
0,9096       .     . 

0,5832       .     . 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  307. 
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Berieht:  Aequinlentge« 


h)   Die  Analyse   des  pbosphorsan 

hat  den  Nachtbeil,  dass  es  schwer  ist 

Angewandtes  Darin  gef 

AgjPe^  Siib 

9  9 

6,6300       ....       5,12 

12,7170        ....       9,83 

c)  Die  Oxfdation  von  gewOhnücti 

und  Wftgnng  des  gebildeten  Phosphors 

folgendermaassen  aas : 

Der  wie  in  a)  gereinigte  Pbospho 
Glaskugel  abgewogen  nnd  in  derselli 
Glas  gebracht,  dessen  Hals  mit  filzig 
Hahn  versehen  wurde.  Hierauf  wnrd 
pnmpe  völlig  Inftleer  gemacht  nnd  gei 
phor  enthaltende  Kagel  zerbrochen  u 
samer  Strom  trockenen  Sauerstoffs  £ 
starke  TemperatnrerhßhQDg  vermieden 
des  Phosphors  in  die  rotbe  Modificati 
ancb  nnbrancbbar  wäre. 

Erst  ganz  znletzt  wnrde  der  San< 
nnd  der  Kolben  anf  500"  erhitzt.  1 
nach  Abkühlung  des  Kolbens  wurde 
gewogen.  Die  Gewichtszunahme  erga 
denen  Sauerstoff.      ' 

Der  Verfasser  erhielt  nach  diesei 

Angewandter  Phosphor         Phosphorsäi 

9  S 

16,8230        ....        24,7 

7,7624        ....        17,71 

Van  der  Plaats  hält  das  wob 

geeignetste,   glaubt  aber  noch  einige 

schlössen   zu  haben,   so  dass   nach  se 

tbeiltcn  Zahlen  die  richtigsten  sind. 

3.    Das  Aeqnivalentgewicht  des 

durch  Ueberföbren  von   reinem  Zinn 

s£nre  und  durch  Reduction  von  Zinno: 

gung  des  Zinns. 
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Als  Aüsgangsmaterial  diente  dem  Verfasser  das  sehr  reine  Zinn  von 
Banka  mit  99,953  ^  und  von  Biliton  mit  99,941  fi  Zinn.  Das  ans 
diesen  Metallen  erhaltene  Zinnoxyd  war  völlig  rein  und  lieferte  darch 
Glühen  im  Wassersto£fstrom  absolut  reines  metallisches  Zinn,  mit  dem 
die  Bestimmungen  gemacht  worden.  Ein  Theil  desselben  wurde  in 
Zinnoxyd  übergeführt  und  zwar  theils  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure, 
theils  durch  Auflösen  in  Salzsäure  und  fractionirte  Ausfällung  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft. 

Das  so  erhaltene  Zinnoxyd  wurde  in  einem  Porzellanschi£fchen  im 
Wasserstoffstrom  reducirt  und  das  zurückbleibende  Zinn  gewogen. 

Die  bei  beiden  Versuchsreihen  erhaltenen  Kesultate  sind  folgende: 


Angewandtes  Zinn 

9 
9,6756       .     . 

12,7356       .     . 

23,4211       .     . 

Angewandtes  Zinnoxyd 

9 
5,5015 

4,9760 

3,8225 

2,9935 


Zinnoxyd 

9 
12,2967 

16,1885 

29,7667 

Zinn 

9 
4,3280 

3,9145 

3,0078 


Atomgewicht 
(6  =  16) 

118,12 

118,03 

118,11 

Atomgewicht 

(e  =  i6) 

118,02 
118,01 
118,14 
118,10 


....  ^,uOOi/  .... 

4.  Die  Bestimmung  des  Aequivalentgewichtes  des  Zinkes  führte 
-van  der  Plaats  in  der  Art  aus,  dass  er  reines  Zink,  erhalten  durch 
Reduction  des  Oxydes  im  Wasserstoffstrom  oder  durch  Elektrolyse  des 
Sulfates,  in  verdünnter  Schwefelsäure  auflöste  und  das  Volumen  des  ge- 
bildeten Wasserstoffs  bestimmte.     Er  erhielt  dabei  folgende  Werthe: 

Angewandtes  Zink  Wasserstoff  Atomgewicht  des 

g  l  Zinks  An  (H  =  1) 

6,6725        ....        1,1424        ....        65,21 

9,1271        .     .     .     .*       1,5643        ....        65,14 

13,8758        ....        2,3767        ....        65,18 


Berichtigungen. 

Im  Jahrgang  24  dieser  Zeitschrift  p.  284,  Zeüe  3  y.  n.  lies:  «E.  Egg  er"  statt 
«V.  Egger.« 

Im  Jahrgang  24  dieser  Zeitschrift  p.  480,  Zeile  18  v.  o.  und  Zeile  1  y.  q.,  sowie 
p.  481  Zeile  4  y.  o.  lies:  „Johansson"  statt  .Johannsen". 

Im  Jahrgang  24  dieser  Zeitschrift  p.  406,  Zeile  4  y.  o.  lies:  ^bcc  0,2äqiii7a- 
lentige  Natriamphosphatlösung"  statt  «0,5  cc  2  äquivalentige  Natriumphos- 
phatlösung«. 
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der  im  Wasser  gelösten  Gase  125. 

Thümmel,  K.  Zur  Kritik  der  Prü- 
fungsmethoden der  Pharmacöpoea 
Germanica  471. 

Tichborne,  C.  R.  Bestimmung  von 
Ammoniak  123. 
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Tollens,  B.  tJeber  die  CircDlarpoIa- 
riaation  des  Rohriachen  115. 

Tranbe.Horitz.  NftchweisdMWasser- 
Btoffsaperoiydea  5S6. 

UffelmanD,  J.  Spectroakopüche  PrQ- 
fan^n  462.  —  Spectroakopiseh-h;^«- 
nbche  Stadien  626. 

Ungar,  B.  Ueber  die  Aiift1;w  des 
TaikitDisirt«D  Eantschaka,  iiubeeoD* 
dere  die  Bettimmnng  des  Schwefele 
in  demselben  167. 

Tftlenta,  E.  Verlialteo  des  ElBeasigB 
gegen  einige  Fett« nndScbmieTdle  295. 

de  VftTignj,  H.  Einflnn  ron  S&lz- 
vosaer  anf  tbieriecbes  Leben  126- 

Tentin,  C.  Riebe  MeisBl,  EL 

Vogel.    Gelatineprobe  294. 

Vogel,  AngDBt.  Titrirnng  dee  Gerb- 
stoffes 372. 

Vogel,  H.  W.  üeber  die  Bedeutung 
derspectFOBkopiscbenUntfiTSDcfanngen 
fQT  die  analjtiacbe  Chemie  626. 

Vortmann,  G.  Treonong  Ton  Ko- 
balt nnd  Nickel  597. 

Vrij  eiehe  De  Vrij. 

Volpine.G.  ThalÜn  470.  —  Prüfung 
Terflössigter  Carboleänre  634, 

Walter,  J.  Gaawasch-  und  Trocken- 
apparate 241. 

Wartha,  V.  Deber  die  alkatische 
Reaction  des  Qlaaea  320.  —  Schwef- 
lige Säure  im  Wein  619. 

Wataon,  Henrj.  Beetiramung  Ton 
AminoDiab  133. 

Weber.  Carl  Otto.  Titrimetriache 
BeBtimmuDg  der  Essigsäure  iu  ihren 
Salzeu  614. 

Weber,  ß.  Ueber  den  Einfloes  der 
Zusammensetzung  des  Glases  auf  die 
Veränd eräugen  des  Nallp unkte  der 
Thermometer  572. 

Weigelt,  C.  Ein  kleiner  Beitrag  lor 
Eitractbestimmung  in  Weinen  26. 

Weigert,  Leopold.  Ueber  den  Ein- 
änas  der  schwefligen  Sänre  auf  Most 
und  Wein,  sowie  die  Terinehrnug  des 
Schwefelsäuregehaltee  desselben  dorch 
in  der  Kellerwirthachaft  gebränchliche 
Uanipulationen  619. 

Weyl,  Th.  siehe  Freniel  J. 

WheelernndLUdeking.  Erzengong 
Ton  Jodidbeschlägen  576. 


Whittel.  Beschleunigar 

Ton  ChloTsUber  74. 
Wiebe.H.P.,  Abheun. 

Ueber  den  Einäoss  de 

setfnng  des  Glases  auf 

rangen  des  Nallpnnktet 

meter  572. 
Wieland,    J.      üeb«r 

Indicatoren  237. 
Wiley,  H.  W.    Ahorn« 

Bestimmang  des  Hilcl 
WilfaTth,H.  Bestimmi 

Stoffs  455. 
Williams,  F.   Bestimm 

gan«  435. 
Williams,  Whitler. 

der  Salpetersäure  und  di 

Stickstoffe  und  EobleDsl 

125. 
Willooghbj,  Edwar 

in  Cerealien  140. 
TOnWingard.Fr.Cai 

Hunvte,  Chondrodit  to 

bergund  HuniitTonLac 
Winkler,  Clemens.  ( 
Wittjen,  B.  siebe  Kra 
Wittmack,  L.    £rkenn 

lenmehl  im  Boggenme 
Wolfbauer,  3.F.    Dai 

Denan  Tor  Wien  im  Jal 
Wolff,  a  H.    Nachweil 

im  Wein  286. 
Wolln;,  R.    Ueber  am 

rstionen  und  Apparate 

Reagentien  für  das  anal 

ratorinm  403. 
Zaleski,   Stanislans. 

Reaction  auf  Eohlenor 

483. 
Zschokke,  Herm.    Sdi 

Btarmngspunkte  der  Hi 

Phenol  nnd  Faraktesol 
Zuelier,  W.    Bestimmni 

im  Harn  472. 


Inlkowskj.Cartundl 
Bestimmung  der  Halo{ 
Schwefels  in  organiactii 
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(Die  Salze  sind  bei  den  betreffenden  S&uren  oder  Halogenen  zu  suchen.) 


Ahflasswasser,  üntersachong  128. 

Ahsorptionsapparat,  für  Ammoniak  79. 

Ahsorptionsspectra ,  Yon  Farhstoflfen, 
welche  sich  mit  Diazobenzolsulfosäore 
bilden  152;  von  Kaliumpermanganat 
573. 

AbzngSTorrichtnng  420. 

Acetessigäther,  Verhalten  gegen  Brom- 
lange  318. 

Aceton,  Nachweis  und  Bestimmung  im 
Harn  147;  neben  Aethylalkohol  147. 
—  Verhalten  gegen  Diazobenzolsulfo- 
säure  152. 

Acidimetrie,  üeber  Indicatoren  222.— 
Siehe  auch  Maassanaljse. 

Aciditat  siehe  Säure. 

Acidum  carbolicum  lique&ctum,  Prü- 
fung 633. 

Aconitin,  Abscheidung  486. 

Aepfelsäure,  Bestimmung  im  Wein  282. 

Aethylalkohol,  Nachweis  von  Aceton 
neben  Aethylalkohol  147.  —  Siehe 
auch  Alkohol. 

Aethyldiacetsäure ,  Verhalten  gegen 
Diazobenzolsulfosäure  306. 

Aethylendiamin,   als  Fäulnissbase  484. 

Aethylorange  238,  259. 

Aetzkali  siehe  Kali. 

Aetznatron  siehe  Natron. 

Ahomzucker  464. 

Albumin  siehe  fiiweissstoffe. 

Alizarin  238. 

Alizannsulfosaures  Natron  238. 

Alkalien,  Wirkung  auf  verschiedene  Ge- 
fösse  75.  —  Bestimmung  im  Harn  145; 
in  Carbonaten  und  Bicarbonaten  226. 

Alkalimetrie,  Ueber  Indicatoren  222.  — 
Borsäure  zur  Alkalimetrie  585.  — 
Siehe  auch  Maassanalyse. 

Alkaloide,  Forensisch-chemischer  Nach- 
weis mehrerer  Pflanzenstoflfe  154.  — 
Reaction     der    Salze    236.    —    Be- 


stimmung des  Alkaloidgehaltes  der 
Lupinen  295 ;  des  Morphins  im  Opium 
471;  der  Chinaalkaloide  630.  —  Zu- 
sammensetzung und  Gehaltsbestim- 
mung des  käuflichen  schwefelsauren 
Chinins  362.  —  Ptomaine  484.  — 
Abscheidung  aus  Leichentheilen  485. 

—  Ausmittelung  des  Strychnins  485. 

—  Reaction  auf  Atropin  und  ver- 
wandte Alkaloide  601;  des  Morphins, 
Oxydimorphins ,  Apomorphins  und 
Codeins  642. 

Alkohol,  Nachweis  von  Aceton  neben 
Aethylalkohol  147.  —  Reaction  mit 
einer  Lösung  von  Molybdänsäure  in 
concentrirter  Schwefelsäure  260.  — 
Bestimmung  im  Wein  276.  —  üeber 
Alkohol  und  Gemische  aus  Alkohol 
und  Wasser  487.  —  Beziehung  zwischen 
Alkohol-  und  Extractgehtut  reiner 
Weine  620.  —  Siehe  auch  Fettalkohol. 

Alkoholextract  siehe  Extract. 

Alkoholschwefelsäure,  als  Reagens  auf 
Alkaloide  155- 

Althaea  rosea,  Nachweis  des  Farbstoffs 
im  Wein  289. 

Aluminium,  Trennung  von  Zink  588. 

Amidobenzolazodimeth^lanilin,  Para-,  als 
Reagens  auf  salpetnge  Säure  98. 

Ammoniak,  Bestimmung  225 ;  im  Wasser 
122;  in  thierischen  Flüssigkeiten  145. 

—  Wirkung  auf  Organismen  128.  — 
Verhalten  zu  Tannin  bei  Gegenwart 
von  Kalksalzen  124. 

Ammoniakharz,  Erkennung  und  Be- 
stimmung 468. 

Ammonsalze,  Reaction  236. 

Anthracen,  zu  leicht  löslichen  and 
flüchtigen  Filtern  583. 

Antimon,  Bestimmung  in  vulkanisirtem 
Kautschuk  170.  —  Scheidung  von 
Zinn,   Antimon   und  Arsen   221.  — 
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ElekttolytiBChe  BeBÜmmnng  248,  — 
TrenniiDa:  von  Anen  255;    von  Zinn 
414.  —  BeEtimmuiig  von  Anen  neben 
Antimon  257- 
Antip;rin  46S. 

Apomorphin,  Beactionen  643, 
A  p  parate  .ThennoregalBtonindRe^strir 
thermometer  42.  —  lieber  ftn&ljtiBehe 
Operationen  and  Apimnte  47,  'i02.  - 
Apparat  tur  volametriEchen  Stickstoff- 
bestimmong  57;  zum  Filtriren  nnd 
Trocknen  leicht  oijdirbarer  Nieder- 
Ecblüge  59.  —  Aiotonieter  61.  — 
Kintbeilnng  des  Baume'achen  Arfio- 
metera  74.  —  NickcUpparate  75.  — 
Ueber  Alkalien  widentebende  Ge- 
ßsBe75;  Apparate  znm  Anffangen  nnd 
Messen  von  Gasen  7fi.  —  Beleochtnng 
von  Halbschatten  polarisationeappara- 
ten  77.  —  AbaorpÜonsapparat  fUr  Am- 
moniak 79.  —  Destillation  sapparate  78. 

—  Apparat  zum  Anflögen  von  Eisen  in 
Oiydalsali  78.  -  Soheidetrichter  79. 

—  Waschflasehe  7a.  —  Apparat  nr 
feinen  ßegalinmg  der  FUmmenhJIhe 
bei  Gasbrennern  79.  —  Kühler  80, 
241,  —  Filtfirapparat  79.  —  Schmeli- 
tiegel  aus  Speckstein  60.  —  Sptitz- 
flascbe  8t.  —  Gasdichte  Gammi- 
BchlAuche  81.  —  Apparat  zum  Aus- 
waschen des  Piltrirpapiers  81.  —  inr 
Darstellung  grösserer  Mengen  Sauer- 
stoff 62;  zum  Sammeln  der  in  Wasaer 
gelösten  Gase  125.  —  üeber  eine  beim 
Polariajren  beobachtete  i^törende  Er- 
scheinung 339.  —  Neues  polariairen- 
dea  Prisma  239.  —  Kleiner  Schiesi- 
ofen  239,  —  Korkbohrer-SchSrfer  240. 

—  Gaswaschflaeclie  240.  —  Gas  wasch- 
und  Trockenapparate  241.  ~  Apparat 
zur  volumetrischen  Bestimmung  grös- 
serer Kohlensänremengen  242.  — 
Doppelaspirator  242.  —  Apparate  lu 
clektroly tischen  Bestimmungen  und 
Trennungen  243.  —  Digestionsofen 
iinr  Stickstoffbestim mnng  nach  Kjel- 
dahl  393.  —  Apparate  zum  Arbeiten 
unter  LuriAbscbluss  39.^.  —  Quetsch- 
hahn 399.  —  Luftpampenregulo- 
tor  399.  —  Beagensflaschen  216, 
406;  Tiir  lieh temp Endliche  Reageu- 
tien  409.  —  Apparat  znr  Eohlen- 
säure-BestimmoDg  409 ;  zai  Oas- 
analyse  unter  stark  vermindertem 
Druck  414.  —  üeber  das  Nachfliessen 
der  Flüssigkeiten  in  Büretten  419.— 
zum  Filtriren  unter  Druck  419.  — 


Hodification  der  Bu 
lampe419.  —  Bntfei 
oder  nnangenebmer 
Apparate  lur  Stic! 
443;  zur  Bestimmi 
Luft  enthaltenen 
461.  —  Die  Verw 
lomenometeis  bei  l 
Nahrungsmitteln  46, 
BestimmungdesEntf 
von  Petroleum  465. 
465.  —  zur  fiestimni 
eines  Schmieröles  4 
stimmune  des  Harn 
latwe  476.  —  Ums 
und  FlfissigkeitsstTÖ 
rate  ßr  fractionirte 

—  Eiu&DSS  der  Znai 
Glases  auf  die  VerAi 
Punktes  von  Therm 
Apparat  um  zwei  F 
einander  in  schiebt 
Acswasehen  mit  Wa 
barsr  Flüssigkeiten 
meter  577.  —  Ga»br 
veiachluBS  580.  —  G 

—  Heilbarer  S»ag 
Sublim  irappa  rat  583 
liehe  und  leicht  flüc 

—  Sautschuk  röhren, 

—  Apparate    zur 
Schwefels  nnd  der  1 
nischen  Sabstanzen 

Aprikosen  kemGl,  Terhi 

essig  295. 
Arachisöl,  Verhalten  gi 
Aräometer,  Rintheilan 

sehen  Arfiometers  7' 
Aromatische  Verbindnn 

der   Halogene    in    i 

aromatischer  Verbim 
Arsen,  im  Weine  290. 

neben  Antimon  257, 

—  Scheidung  Ton  Zi 
Anen  221;  von  Zir 
255;  von  Zinn  414 
bei  gerichtlichen  Uot 

Aisenspiegel,  Unterach 

spiegeln  483. 
Asche,    des  Fleischeit 

Weines  618.  —  Verb 

Substansen  beim  Eii 
Atomigkeit .      BestJmn 

alkoholen  605. 
Atropin.  AbscheiduDg 
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Aafschliessen,  mit  Alkalien  76. 

Ansdehnang.  des  Glycerins  und  seiner 
wässrigen  Lösnngen  durch  die  Wanne 
111;  des  absoluten  Alkohols  und  seiner 
wSssrigen  Lösungen  darch  die  Wärme 
499. 

Auswaschen,  von  Flüssigkeiten  52,  577. 

Azotometer  61. 

Bftcksteinkäse,  blane  Färbung  140. 

Barythjrdrat,  Bestimmung  neben  kohlen- 
saurem Baryt  227. 

Baum^'s  Aräometer,  Eintheilung  74. 

Baumöl,  Untersuchung  629. 

BaumwoUsamenöl  (Cottonöl),  Verhalten 
gegen  Eisessig  295.  —  Untersuchung 
629. 

Beeren-Obstweine  290. 

Beleuchtung ,   yon    Halbschattenpolari- 

sationsanparaten  77. 
Berberin,  Nachweis  157. 
Bemsteinsäure,  Bestimmung  im  Wein  282. 
Biebricher  Scharlach,  Nachweis  im  Wein 

623,  625. 

Bier,  Bestimmung  des  Säuregehaltes  132. 

Blei,  dokimastische  Bleinrobe  auf  nassem 
Wege  1.  —  Verhalten  zu  Trink- 
wasser 126. 

Bleiglanz,  Untersuchung  1. 
Bleioxydhydrat,    zur  Abscheidung   des 

Pikrotoxins   558.    —    Verhalten    zu 

Digitalin  und  Solanin  559. 
Bleischwamm,  Bestimmung  2. 
Bleisuperoxyd,  Verhalten   zu  Fluorsili- 

cium  330. 

Blut,  Untersuchung  über  die  Zahl  der 
Blutkörperchen  und  den  Hämoglobin- 
gehalt des  Blutes  641. 

Blutfarbstoff  306. 

Blutkörperchen,  Gehalt  des  Blutes  641. 
Blutserum,  Bestimmung  derChloride471. 
Bordeauxroth,  Nachweis  im  Wein  286, 

623,  625;   siehe  auch  Rosanilinsulfo- 

saures  Natron. 
Borsäure,  Verwendbarkeit   zur  Conser- 

vining  von  Nahrungsmitteln  134;  zur 

Alkalimetrie  585. 

Borsaure  Salze,  Verhalten  bei  alkali- 
metrischen Bestimmungen  233 

Brechungsexponenten,  wässriger  Glyce- 
rinlösungen  108;  wässrigerRohrzucker- 
lösungen  113. 

Brod,  Untersuchung  von  Soldatenbrod 

291. 
Brom,  Entdeckung  von  Jod,  Brom  und 

Chlor  182.  —  Trennung  von  Chlor 


■  184.  —  Bestimmung  neben  Chlor  19G ; 
in  organischen  SuDstanzen  605  — 
Siehe  auch  Bromide   und  Halogene. 

Bromide,  Nachweis  von  Chloriden  neben 
Bromiden  376. 

Bromlauge,  zur  Bestimmung  von  Harn- 
stoff 146,  307. 

Bromsaures  Natron,  Verwendbarkeit  in 
der  Maassanalyse  546. 

Brucin,  Ermittelung  486. 

Bryonin,  Nachweis  154. 

Büretten  218.  —  Ueber  das  Nachfliessen 

der  Flüssigkeiten    in  Büretten   419. 
Butter,  Auswaschen  der  Butterfettsäuren 

52.  —  Siehe  auch  Milchfett. 

Cacaobutter,  Verhalten  gegen  Eisessig 

295.  —  Untersuchung  629. 
Cadmium,   elektrolytische  Bestimmung 

246.  —  Trennung  von  Zink  548;  von 

Kupfer  599. 

Calcium,  Bestimmung  in  vulkanisirtem 

Kautschuk  171. 
Campechefarbstoff,   Nachweis  im  Wein 

285. 
Caramel,  Nachweis  30. 
Carbolsäure,  siehe  Phenol. 
Casein,  Bestimmung  in  Kuhmilch  480. 
Cement,  Ueber  Portlandcement  und  den 

Nachweis  von  fremden  Zusätzen  zu 

demselben  66. 

Cerealien,  Kupfergehalt  140.  —  Mikro- 
skopie 463. 

Chamäleonlösung  siehe  Uebermangan- 
saures  Kali. 

Chelidonin,  Nachweis  165. 

Chinaalkaloide,  Bestimmung  630. 

Chinidin  (Conchinin),  Nachweis  163.  — 
Verbindung  mit  Chinin  365. 

Chinin,  Zusammensetzung  und  Ge- 
haltsbestimmung des  schwefelsauren 
Chinins  362.  —  Reaction  469.  —  Be- 
stimmung 630.  —  Trennung  von 
Cinchonjdin  633. 

Chlor,  Trennung  von  Jod  96.  —  Ent- 
.  deckung  von  Jod,  Brom  und  Chlor 
182.  —  Trennung  von  Brom  184. — 
Bestimmung  neben  Brom  196.  — 
Maassanalytische  Bestimmung  408.  — 
Bestimmung  derChloride  in  thierischen 
Flüssigkeiten  471;  in  organischen 
Substanzen  605.  —  Siehe  auch  Chloride 
und  Halogene. 

Chloreisen  (Eisenchlorid),  Prüfung  471. 
Chloreisen    (Eisenchlorür),   Darstellung 
des  arsenfreien  483. 
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Clilorgold ,    als  Beageiw  lof  Kweiu* 

körper  479. 
Cblonde,  EioflaM  mt  ladicitoreD  228. 

—  Nachweis  neben  Bromidcn  nod 
Jodiden  376.  ~  Bestämmong  in 
thteiiBchen  FlüseigkeiUn  471. 

Cblüro  form  Wasser,  lat  Dialjs«  72. 
Chlarsilber.    Beschleunignng  der  An»- 

fUlnng  74. 
Chlorwasserstoff,  Entwickelong  215, 25fi. 

—  Siehe  auch  EaluiDre. 
Clilorwasserstof&anres    Phenjlbydiazin, 

Verlialten  zu  Csramel  31. 
Chocolade,  AQulyse  464. 
CboÜD,  Entatehung  bei  der  FSnlDiBii4S4. 
Choiidrodit  314. 
Chromoiyd,  titrimetriache  Bestimmnng 

88.  —  Trennong    tob   Kupfer  247; 

von  Uran  2Ö4;  von  Kobalt  255. 
Cbrom&aures  Kali,  saures,  Verhalten  m 

Jod-   Dnd  ChlorverbiodnrgeQ  96;   in 

FlQDTBiliGiQm  SSO.  ~  als  Titereabstant 

für  Acidimetrie  226. 
Cider-EssiK  140 
Cinchonidin,  Nachweis  161.  —  Trennong 

Yon  Chinin  363,  633, 
Ciiichonin,  Trennung  von  Chinin  363. 
Citronensänre,  Erkennnng  201.  —  Be- 

stimninng  im  Wein   281.  —  Addi- 

metrische  Titrirnng  235. 
Cleinatig,  Nachweis   des  Farbsto^  im 

Wein  289. 
Cochenille,  als  Indicator  238. 
Cocosnussöl,  Verhalten  geg«n  Eisessig 

295. 
Codein,  Beactionen  642. 
Coguac,  Nachweis  von  Caramel  30. 
Culocjntbeln,  Nachweis  154. 
Culoc^nthin,  Naibweis  154. 
Colonmetrie,  BestiramDng  der  Salpeter- 

sänre    im     Trinkwasser    125;     Ton 

Ammoniak    in    tbierischen    FIBssig- 

keiten  146. 
Conchinin  siehe  Chinidin. 
Coniferen-Honig  siehe  Honig. 
Coniin,  Abscheidnng  486. 
Cottonöl  siehe  Baanwolisanienfil. 
Cruceln-Scharlacb,  Nachweis  im  Weine 

625. 
Cmciferenöle,  Verhalten  gegen  Eisessig 

297. 
Cnprelo  366. 

Curarin,  Abscheidnng  485. 
Cjanide,  Anffindnng  einheher  Cyanide 

neben    Easamtoengesetiteii   CysoTer- 

bindangen  259. 


CyanlnliQUi,  Bestimmt 
mngsbidem  293 

CjUTcrhindnngen,  Auf 
Cfanide  neben  lai 
(^anTerUndangen  2 

Dämpfe,  Entfemang  i 
nuangenebm  riechen  i 
—  Spannkraft  der  E 
Gljcerinlöanngen  11< 
Alkohals  and  seiner  1 
gen  502. 

Datorin,  BmcUod  GOl, 

Dephlegmsloren  569. 

Destillation,  Apparat« 
Destillation  78,  203, 

Dextrin  260.  —  Ve 
Inversion  von  Rohrm 
Wandlung  in  Tranbi 
Bestimmung  neben 
Tranben indter  275 

Dialjse  72. 

Dinnthns  Caryophrllns 
Fbbstofis  im  Wein  : 

Diaiobeniolsnl  fostore, 
Aceton ,  Pepton  nn 
152;  gegen  Harn  30 

Diaiovernindnngen ,  1 
Stickstoffgefa^tes  lO! 

DigestioDsofen.inr  Stick 
nach  Ejeldahl  39! 

Digitalin,  Verhalten  i 
559. 

Dimethjloijchinb 

Dokimastische   Bl 
Wege  1. 

Doppdaspiratur  242. 

Dorschleberthran,  PrBfi 

Dnboisin,  Beaction  601 

Dütenprobe  600. 

Einisehem,  Snorhaltige 

Eisen,  Auflösung  ta  0 
Trennung  Ton  Kupfer 
252;  »on  Nickel  252 
588;  Ton  Dran  253. 
Ferrum  pnlveiatnm  '. 

Eiseuerie,  Analyse  593 

Eisessig,  Verhalten  ge) 
und  Schmieröle   395. 

Eiweissstofie,  Bestimm 
122.  —  Verhalten  ( 
lolsQlfosSnre  152. 
snlbt  iQT Trennung! 
Ton  Albnmin  nnd  C 
Nachweis  in  iktedcch 
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Bestimmung  des  Schwefels  in  Protein- 
sabstanzen  473, 637.  —  Neue  Reaction 
479.  — Verhalten  des  Serumalbumins  zu 
Siuren  und  Neutralsalzen  480.  — 
Ueher  den  Einfluss  der  Reaction  auf  die 
getrennte  Bestimmung  von  Albumin 
und  Globulin  im  Harn  481.  —  Essig- 
Mores  Uranoxyd  als  Reagens  auf 
Albuminstoffe  551.  —  Eiweisskörper 
der  MUch  641. 

lE3aterin,  Nachweis  154. 

Elektrolyse ,  Elcktrolytische  Bestim- 
mungen und  Trennungen  243.  — 
Trennung  des  Zinks  von  Cadmium 
548.  —  Untersuchung  der  Farbstoffe 
im  Rothwein  626. 

£lementaranalyse,  Nachweis  des  Stick- 
atoffis  in  organischen  Körpern  103.  — 
Ausftihrung  der  Dumas'  sehen  Stick- 
stoffbestimmuiigs-Methode   103,  270. 

—  Bestimmung  der  Halogene  in  den 
Seitenketten  aromatischer  Verbindun- 
gen 104.  —  Bestimmung  des  Stick- 
fitof&438t  635;  nach  Ejeldahl  199, 
-388,  393;  des  Gesamratstickstoffs  im 
Harn  29;  des  Schwefels  in  Proteln- 
jstofien  637 ;  in  organischen  Substanzen 
nach  Lieb  ig  614;  des  Schwefels  und 
der  Halogene  in  organischen  Sub- 
stanzen 605. 

Entflammungspunkt,  von  Petroleum  142. 
Entgypsen,  der  Weine  290. 
Erdalkalien,  Bestimmung  im  Wasser  120. 
Erdbeeren,  Nachweis  des  Farbstoffs  im 
Wein  289. 

Erdnussöl,  Untersuchung  629. 
Erstarrungspunkte,  der  Mischungen  von 

Phenol  und  Parakresol  615. 
Erze,  Bestimmung  des  Mangan gehaltes 

590. 

Essig,  140.  —  Untersuchung  auf  freie 

Mineralsäuren  462. 
Essigsäure,  Einwirkung  auf  Organismen 

127.  —  Acidimetrische  Titrirung  234. 

—  Verhalten  des  Eisessigs  c^egen 
einige  Fette  und  Schmieröle  295.  — 
Titrimetrische  Bestimmung  in  ihren 
Salzen  614. 

Essigsaures  Bleioxyd,  Prüfung  471.  — 
Verhalten  zu  Lösungen  von  Trauben- 
und  Milchzucker  477.  —  Einfluss  auf 
die  Polarisation  von  Zuckerlösungen 
617. 

Essigsaures  Uranoxyd,  als  Reagens  auf 
Albumins  toffe  551. 

Eupittonsäure  238. 


Exsiccatoren  209. 

Extract,  Bestimmung  im  Wein  26.  — 
Yerschiedener  Weine  285.  — -  Be- 
ziehung zwischen  Alkohol-  und  Ex- 
tractgenalt  reiner  Weine  620.  —  Qe- 
halt  des  Fleischextractes  an  Alkohol- 
extract  292. 

Extractionsapparate  48,  202,  577. 

Fabrik-Abflusswasser,  Untersuchung  128. 

Farbstoffe,  Nachweis  von  Caramel  30.  — 
Blaufärbung  des  aus  Centrifugenmilch 
bereiteten  Backsteinkäses  140.  —  Bil- 
dung rother  und  gelber  Farbstoffe 
aus  organischen  Substanzen,  Diazo- 
benzolsulfosäure  und  Alkali  152.  — 
Farbenreaction  der  Citronensäure  202. 

—  Ueber  Indicatoren  222.  —  Farb- 
stoff des  Weines  285.  —  Nachweis 
fremder  Farbstoffe  im  Weine  285, 
622.  -  Ueber  den  Blutferbstoff  306. 

—  Nachweis  von  Rosanilinblau  im 
Vt  ilchensyrup  635. 

Ferridcyanür  des  Mangans,  Loslichkeit 

in  Salzsäure  594. 
Ferromangan,  Bestimmung  des  Mangans 

421,  590. 

Ferrum  pulveratum,  Prüfung  297. 
Fettalkohole,  Bestimmung  des  Molecular- 
gewichts  und  der  Atomigkeit  605. 

Fette,  Bestimmung  in  Milch  130;  in 
Futtermitteln  294.  —  Verhalten  yer- 
schiedener gegen  Eisessig  295.  — 
Untersuchung  628. 

Fettsäuren,  Bestimmung  in  Seifen  219. 

—  Auswaschen  derselben  52,  577. 
Feuchtigkeit  siehe  Wasser. 

Filter,  leicht  lösliche  und  flüchtige  583. 
Filtration,  Apparat  zur  Präcipitation  und 
Filtration  48. 

Filtriren,  leicht  oxydirbarer  Nieder- 
schläge 59.  —  unter  vermindertem 
Druck  80. 

Filtrirpapier,  Auswaschen  mit  Salzsäure 
81.  —  Fettgehalt  131. 

Fische  siehe  Wasserthiere. 

Flaschen,  für  Reagentien  216.  —  Prü- 
fung des  Glases  der  Flaschen  für 
feine  Weine  220. 

Flavescin  238. 

Fleischextract,  Untersuchung  292. 

Fleischinfus-Peptongelatine,  nach  Koch 
461. 

Flüssigkeiten,  Umschalter  für  Flüssig- 
keitsströme 561.  —  Flüssigkeiten  über- 
einander zu  schichten  577.  —  Flüssig- 
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keiten,  die  in  Wasaei  QDlödicb  dnd, 
aOBzairaacheii  52,  577. 
Flaor,  Nachweis  und  Bwtimniiuifr  328. 

—  Directe  Bestimmang  3U. 
flnorhaltig'e  organische  Sobstanzen,  Yer- 

holteo  beim  Veruchen  343. 
FlaoTMceln  233. 
FluDrsiliciniD,  TreanDiig  von  schwefliger 

SSore  330. 
FractioDirte   DestdUatdon   KJehe  Destil- 

Fuchain,  Verhalten  gegen  Beageatjen 
nnd  NachweiE  im  Wein  286.  G24. 

FntteranslyBe  294. 

GftdiniD,  als  Ffiuloissbase  481. 

Gährkraft^  der  Hefe   142. 

Galleosänren,  Verhalten  ta  Leim  nnd 
LeimpeptOD  640. 

QalliBiit  62]. 

Gallussänre,  Beaction  100.  —  TrenDQDg 
Ton  Tannin  274. 

Gasanalyse,  Apparat  mr  Tolnmetrisehen 
Stickstoffbestimmnng  57.  —  Azoto- 
meterei.  —  Lehrbuch71.  —  Kaacbe 
Entfernung  Ton  Luft  aus  Kochgefässen 
73.  —  Apparat  zum  Anfiangen  und 
Hessen  von  Gasen  76-,  der  in  Wasser 
gelösten  Gase  125.  —  Absorptions- 
apparat f&r  Ammoniak  79,  ^  Qaa- 
dicbt«  GummUcblSnche  81.  —  Gas- 
analyse  anter  stark  vermindertem 
Druck  414.  —  Absorption  der  Kohlen- 
säure 417.  —  Berechnung  418.  — 
Ueber  die  in  einem  mittelst  Schwefel- 
aaure  getrockneten  Gase  noi;h  ent- 
haltene Menge  Feuchtigkeit  583. 

Gasbrenner,  mit  Selbstrersohlusa  580. 
^  Feine  Eegulimng  der  Flammen- 
höhe  79.  —  Siehe  aacb  Gaslampe. 

Gase,  Darstellung  grösserer  Sauerstoff- 
meogen  82.  —  Salkwasser  als  Sperr- 
fläasigkeit  bei  Zinknsometem  84, 221 . 

—  Bestimmnngin  Wasaer  gelöster  125. 

—  Apparate  znr  Entwickelnng  von 
Schwefelwasserstoff,  Eoblensfiure  und 
anderen  Gasen  214;  zum  Trocknen 
von  Gasen  215.  —  Oaswasch-  and 
Trockenapparat«  241. —  Entwickelnng 
von  Chlorwasserstoffgas  256.  —  Ab- 
sorption der  EohlensSure  ans  Gasge- 
mischen 417.  —  Bestimmung  der  in 
Luft  enthaltenen  Uikroorganismen 
461.  -  Ueber  die  in  einem  mittelst 
Schwefelsäure  getrockneten  Gase  nocb 
enthaltene  Menge  Feuchtigkeit  533. 

—  Umschalter   für  Oasströme   561. 

—  Siehe  auch  Gasanalyse. 


Gaslampe  419.  —  Siehe  at 

GasmnOelofen  582. 

Gasometer,  Verhalten  vi 
zu  Zinkgasometem  84, 

Gaswaschfiasche  79. 

Gaswasch-  nnd  Trockeoa 

Gelatine,  mm  Nachweis 
Stoffe  in  Wein  288.  — 

Genussmittel ,  Extractb« 
Weinen  26.  —  Nachwe 
in  Weisaweinen  nnd  Spi 
Bestimmung  des  S&oi 
Wein,  Bier  etc.  132.  - 
Weines  276,  618.  — 
von  Essig  aaf  freie  Hioi 

—  Chocolade- Analysen 
Trockenbeerweiae  559. 

GerbsSnre,  Bestimmung  : 
sto&rtigen  SubstanieD 

—  Trennung  des  Tanni 
sSure  274.  —  Siehe  an 

Gerbstofib  siebe  Gerbstm 
Gerste,  Bestimmang  dea 

116. 
Getreide,  ] 

tes  116. 
Glas,  Alkaliscbe  Beaction 

—  EinSass  der  Znsamn 
Glases  aaf  die  Verindei 
pnnktes  von  Thermomc 

Globnlin.  Magnesia  msnlfat 
nnd  BeatiDimong  von 
Globulin  303.  —  Be 
Harn  481. 

Gljcerin,  Verhalten  zu  Kai 
nat37;  zuFeh  1  i  n  g'ach 

—  Bestimmnng  ^;  im 
Gehaltsbestimmung  w 
aungen  lOG. 

Gljkocholsiure,  Verhalt«! 
Gold,   Verhalten    einer 
Nickel,  Silber  nnd  Go] 
senden  Alkalien  76. 
Gnmmi,  thierisches,  im  G 
Gammischläache,  gasdich 
Gyps,  Fettgehalt  131. 
Gjpsen,  Bnd  En^ypsen  d 
Hämoglobin,  Qemdt  dea  1 
Härtebeatimmnng,  von  Wa; 
HalbschattenpolarisatiODsa 

leuchtuDg  77. 
Halogene,  Beitimmnng  ii 
ketten    aromatischer 
104,  613;  in  organiachi 
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Harn,  Oiybuttersänre  im  diabetischen 
Harn  153,  301.  —  Bestimmung  der 
Alkalien  145;  des  Ammoniaks  145;  des 
Acetons  147;  der  Chloride  471;  des 
üarnstoflfs  475;  mit  Bromlauge  146; 
nach  Knop-Hufner  307;  der  Oxal- 
säure 476;  des  Stickstoffs  635;  des 
Hamsto£fs  und  des  Gesammtstickstofä 
297;  der  Harnsäure  637.  —  Polarime- 
trische  Bestimmung  des  Zuckers  im 
Harn  300.  —  Vorkommen  von  Lävu- 
lose  302.  —  Nachweis  von  Quecksilber 
darin  300;  von  Morphin  302;  von 
Antipyrin  470;  von  Trauben-  und 
Milchzucker  478;  von  £iweiss  in 
ikterischem  Harn  305.  —  Verhalten 
gegen  Diazobcnzolsulfosäure  305.  — 
Ueber  den  £influss  der  Reaction  auf 
die  getrennte  Bestimmung  von  Albumin 
und  Globulin  im  Harn  481.  —  Thieri- 
sches  Gummi  im  Harn  640. 

Harnsäure,  Bestimmung  637. 

Harnstoff,  Bestimmung  297 ;  mit  Brom- 
lauge 146;  nach  Knop-Hfifner  307; 
nach  Liebig  475.  —  Vereinfechter 
Apparat  zur  Bestimmung  mit  Brom- 
Uuge  475. 

Harz,  Bestimmung  in  Seifen  465.  — 
Erkennung  und  Bestimmung  des 
Ammouiakharzes  468. 

Harzöle,  Nachweis  in  Mineralölen  297. 

Hederichöl,  Verhalten  gegen  Eisessig 
297. 

Hefe,  Prüfung  auf  Gährkraft  142. 

Hefegut,  Bestimmung  des  Säuregehal- 
tes 132. 

Heidelbeeren,  Nachweis  des  Farbstoffes 
im  Wein  289. 

Himbeeren,  Nachweis  des  Farbstoffs  im 
Wein  289. 

Hollunderbeeren ,  Nachweis  des  Farb- 
stoffs im  Wein  289. 

Holzstoff,  Erkennung  602. 

Homatropin,  Reaction  601. 

Honiochinin  366. 

Honig,  Zusammensetzung  und  Ver- 
fälschungen 135.  —  Untersuchung 
und  Beurtheilung  626. 

Humite  344. 

Hydrastin,  Nachweis  157. 

Hyoscyamiu,  Abscheidung  486.  —  Re- 
action 601. 

Illipeöl,  Verhalten  gegen  Eisessig  295. 

Indicatoren,  fiir  Acidimetrie  undAlkali- 
metrie  222. 

Indigotin,  zur  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure 126. 


Jod,  Trennung  von  Chlor  96.  —  Ver- 
halten von  Jodlösung  zu  Tannin, 
Gallussäure  und  Pyroc^lussäure  100. 
—  Entdeckung  von  Jod,  Brom  und 
Chlor  182.  —  Bestimmung  in  orga- 
nischen Substanzen  605.  —  Siehe  auch 
Halogene  und  Jodide. 

Jodide,  Nachweis  von  Chloriden  neben 
Bromiden  und  Jodiden  376. 

Jodidbeschläge.  Erzeugung  bei  der  Löth- 
rohranalyse  576. 

Jodmethy],  Reaction  auf  Pyridinbasen  99. 

Johannisbeeren,  Nachweis  des  Farbstoffs 
im  Wein  289. 

Käse,  blaue  Färbung  von  Backsteinkäse 
140. 

Kairin,  Reaction  469. 

Kali,  Bestimmung  410;  von  Aetzkali 
neben  kleinen  Mengen  kohlensaurem 
Kali  225.  —  Siehe  auch  Alkalien. 

Kalk,  Trennung  von  Strontian  85. 

Kalkhydrat,  B^immung  neben  kohlen- 
saurem Kalk  227. 

Kalk  wasser,  als  Sperrflüssigkeit  bei  Zink- 
gasometem  84,  221. 

Kartoffeln,  Bestinmuung  des  Stärke- 
mehles 617. 

Kartoffelstärke,  Bestimmung  des  Wasser- 
gehaltes 293. 

Kartoffelzucker  siehe  Zucker. 

Kautschuk,  Analyse  167. 

Kautschukröhren,  Stopfen  etc.  584. 

Kieselfluorbaryum,  Trennung  von  schwe- 
felsaurem Baryt  334. 

Kieselsäure,  Trennung  von  Wolframsäure 
292;  von  Zinn  414. 

Kieselsaures  Natron,  alkalimetrische  Be- 
stimmung 232. 

Kirschen,  Nachweis  des  Farbstoffes  im 
Wein  289. 

Klatschrosen,  Nachweis  des  Farbstoffes 
im  Wein  289. 

Knocbenfett,  Verhalten  gegen  Eisessig 
295. 

Knochenkohle  siehe  Kohle. 

Kobalt,  Trennung  von  Kupfer  247 ;  von 
Chrom  und  Mangan  255;  von  Eisen 
252.  —  Jodidbeschlag  576.  —  Tren- 
nung von  Zink  588;  von  Nickel  595. 

Körnerfrüchte,  Bestimmung  des  Stärke- 
mehles 617. 

Kohle,  Einfluss  der  Knochenkohle  bei 
Zuckeruntersnchungen  275. 

Kohlehydrate,  Farbenreaction  mit  Phe- 
nolen 601. 

Kohlenozyd,  Bildung  bei  der  Bestim- 


103. 


1  Stickstoff  ] 


,  nene  Beaction 


Kohle  DOijdh  Imoglobin 
482. 

KohlenBÜnre,  Apparat  larTolnmetrischen 
BeBtimmang  grfiMerer  Eohlennänre- 
Mengen242.  —  Bestimniung409,  — 
Absorption  «Da  QaiigeiniBchen  417. 

Kohlensaare  Alkalien,  Bestini  mang  tod 
AUtalien,  velche  in  Form  tod  Cubo- 
nRt«D  Qnd  BicaiboDateo  Torhaoden 
sind  226. 

EohleuBuire  Magnesia,  Bettimmnng  228. 

Kohlenaanrer  Bsirt,  BeBÜmninng  von 
BaTTthydrat  nrben  koblenianrem  Ba- 
ryt 227. 

Kohlensaurer  Kalk ,  BestinunniiK  von 
Kalkbydrat  neben  koMeaianrem  Kalk 
■-■27. 

KobleDsanres  Kali ,  BesKmtnnug  von 
Aetikali  neben  kohlen saDTeni Kui  225; 
io  VertilbernngsbÄdeni  293. 

Kohlensanres  Natron,  Wirkung  auf  Or- 
■raniemen  126.  —  Bestimmung  von 
Natron  neben  kleinen  Mengen  kohlen- 
BBurem  Natron  223. 

Kohlenstoff,  Bestimmung  in  Wolfnun- 
Btahl  and  Wotframeisen  293.  —  Aeqoi* 
Talent  gewicht  648. 

Kohlenwasserstoffe,  B«action  auf  Silber- 
papier 237. 

Kots  liehe  Stein koblenkoki. 

Kokssnhstani,  Bestimmung  143. 

Korkbobrer-ächärfer  240. 

Krebse  siehe  Wasserthiero. 

Kryptophansänre  640- 

Kühler  80,  241. 

Körbiskernöl,  Verbalten  gegen  Eisenig 
295. 

Kahm i Ichfett,  Untersnchung  629. 

Kapfer,  in  Cerealien  140  —  Elektro- 
lytisi^he  Bestimmung  246.  —  Tren- 
nung von  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Cbrom- 
oiytl.  Thooerde,  Magnesia,  Phosphor- 
s&ore  247;  tod  Hangan  247;  von 
Zink  247  -.  von  Cadminm  599.  —  Jodid* 
beschlag  576. 

Kupferkies,  Verhalten  in  SalzsSnre  14. 

Lackmas,  als  Indicator  222,  23S. 

Lackmustinctur,  Aufliewahning  585, 

LlTulose,  Im  Harn  302. 

Laktalbumin  641. 

Laktoglobnlin  641. 

Lebertbran,  Verhalten  gegen  Eisessig 
295.  —  Prüfling  von  Dorschleberthran 
467. 


Ldm,  Verhalten  der  G 

Leim  640. 
Leimpepton,  Verhalten  di 

in  Leimpepton  640. 
Leimseire  siehe  Seife. 
Licht,  Wirkung  auf  Qbe 

EaU  84. 


Liquor  plumbi  sobacetici, 
Litnion,  Einwirkung  aaf 
Lithiumverbindungen ,    £ 

-    Plaün  7G. 

Lorheeräl.  Verbalten  gegt 

Luft,  Entfernung  aus  Ko 

—  Bestimmang   in  de 

teuer  Mikroorganismen 
Lnftabschlnss ,    Apparat 

anter  Luftabschlosa  3S 
Loftpnmpenregnlator  39i 
Lnpinen.   Bestimmong   d 

baltes  295. 


siure  23-,  mit  Indigo 
einige  Titrirangen  mit  1 
ganat  34.  —  Ammoniak 
Fermanganatlösnng  121 
keit  von  OialsSare-Lai 
LichtempSndlichkeit  de 
sauren  Kalis  84  — 
Bestimmung  des  Chrom 
Wolframs  93;  der  Hirt« 
119-,  der  Additit  toi 
warte.  Mall.  Hefegnt 
Harnstoff  30S;  mit  B] 
—  NaefaflnssbBrette  fl 
nnd  Gnmmitchlinche 
FlDsaigkeiten  218.  —  I 
lieche  Beaction  des  G 
Ueber  Indicatoren  bei 
metrie  nnd  Acidimetrii 
ductionsirerthe  Terscl 
Enckerangsprodncte  dei 
des  Gallisins  62i.  ~ 
bestiintnnng272.  —  B< 
Flnor  und  Kieselflnorka 
Weinsteins  860;  dea  ( 
Ueber  das  Nachfliesaen 
keiten  in  BOretten  41S 
mnng  des  Mangans  K 
Chtoride  in  thisrischen 
47 1 ;  des  Hamsto^  nach 
der  Thoneide  542.  —  V 
dea  bronuanren  Natrons 
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Stellung  der  ChamäleoDlösnng,  über- 
haupt gefSrbter  Lösungen  572.  — 
Aufoewahrung  der  Lackmustinctur 
585.  —  Borsäure  zur  Alkalimetrie 
585.  —  Titrimetrische  Bestimmung 
der  Essigsäure  in  ihren  Salzen  614. 

—  Zuckerbestimmung  617.  —  Bestim- 
mung des  Stickstoffs  635. 

Magnesia,  Trennung  von  Kupfer   247. 

—  Bestimmung  aer  als  Hydrat  oder 
Carbonat  vorhandenen  228. 

Magnesiamixtur  243. 

Magnesium,  Verhalten  zuBlcilösungen  11. 

Maltose  260,  267.  —  Siehe  auch  Zucker. 

Malz,Bestimmung  des  Säuregehaltes  132; 
der  Trockensubstanz  140. 

Mandelöl,  Verhalten  gegen  Eisessig  295. 

Mangan,  Trennung  von  Kupfer  247; 
von  Kobalt  255;  von  Zink  588.  — 
Maassanalytische  Bestimmung  in 
Ferromanganen  und  Manganerzen  421 ; 
in  Spiegeleisen,  Ferromanganen  und 
Erzen  590. 

Manganerze,  Bestimmung  des  Mangans 
421,  590. 

Meerwasser,  Einfiuss  auf  Süsswasser- 
organismen  126. 

Mehl,  im  Honig  135. 

Metalle,  Erzeugung  der  Jodidbeschläge 
576. 

Methylorange  222,  238,  258. 

Mentholstifte,  Prüfung  468. 

Mikroorganismen,  Bestimmung  in  Luft 
461. 

Mikroskopie,  der  Cerealicn  463. 

Milch,  Analyse  130.  —  Bestimmung  der 
Chloride  471;  des  CaseYns  480.  — 
Optische  Bestimmung  des  Milchzuckers 
479.  —  Eiweisskörper  der  Milch  641. 

Milchfett,  Untersuchung  629. 

Milchzucker,  Reactionen  477,  603.  — 
Bestimmung  in  Milch  479. 

Mineralöle,  Prüfung  auf  Harzöle  297.  — 
Nachweis  von  fetten  Oelen  in  Mineral- 
ölen 357. 

Mineralsäuren,  Nachweis  im  Essig  462. 

Moleculargewicht,  Bestimmung  bei  Fett- 
alkoholen 605. 

Molybdän,  Bestimmung  90.  —  Aequi- 
valentgewicht  306.  —  Abscheidung 
aus  Zinnhärtlingen  413.  —  Jo  idbe- 
schlag  576. 

Molybdänglanz,  Reduction  90. 

Molybdänsäure,  Verhalten  zu  Alkohol 
und  Schwefelsäure  260. 

Morphin,  Nachweis  in  Harn  302.  —  Be- 
stimmung im  Opium  47  L  —  Abschei- 


dung aus  Leichent  heilen  485.  —  Re- 
actionen 642. 

Most,  Untersuchung  auf  Zucker  und 
Säure  33. 

Muskarin,  als  Fäulnissbase  484. 

Muskatbutter,  Verhalten  gegen  Eisessig 
295. 

Mutterkorn  siehe  Seeale  comutum. 

Nachflussbürette  218. 

Nährgelatine,  für  Mikroorganismen  461. 

Nahrungsmittel,  Auswaschen  der  Butter- 
fettsäuren 52.  —  Analyse  der  Milch 
130,  479,  480,  641.  —  Borsäure  als 
Conservirungsmittel  134.  —  Unter- 
suchung des  Honigs  135,  626.  —  Blaue 
Färbung  von  Backsteinkäse  140.  — 
Verwendung  des  Volumenometers  bei 
der  Untersuchung  von  Nahrungsmit- 
teln 464. 

Naphtalinfturbstofie,  Nachweis  im  Wein 
287. 

a-Naphtol,  Farbenreaction  601. 

/'-Naphtol,  Farbenreaction  602. 

Narcei'n,  Abscheidung  485,  486. 

Natron,  Bestimmung  von  Aetznatron 
neben  kleinen  Mengen  kohlensauren 
Natrons  223.  —  Siehe  auch  Alkalien. 

Natronlauge,  zur  Absorption  der  Kohlen- 
säure 417. 

Nephrozymase  640.  * 

Neuridin,  als  Fäulnissbasc  484. 

Nickel,  Verhalten  zu  Alkalien  75.  — 
Trennung  von  Kupfer  247 ;  von  Eisen 
252;  von  Zink  588;  von  Kobalt  595. 

Nickelanparate,  zum  Laboratoriumsge- 
brauch 75. 

Nicotin,  Abscheidung  486. 

Nitrophenol  238. 

Nitroso-/6[-Naphtol,  Verhalten  zu  Kobalt- 
und  Nickelsalzen  595. 

Obstweine  290 

Oele,  Untersuchung  629.  —  Siehe  auch 
Mineralöle  und  Schmieröle. 

Oele,  ätherische,  Prüfung  467. 

Oele,  fette,  Verhalten  gegen  Eisessig 
295.  —  Nachweis  in  Mineralölen  357. 
—  Prüfung  von  Dorschleberthran  467. 

Oelfrüchte,  Prüfung  468. 

Oelsamen,  Prüfung  468. 

Oenolin,  Bestimmung  289. 

Oenotannin,  Bestimmung  289. 

Olivenöl,  Verhalten  gegen  Eisessig  295. 

Operationen,  analytische  47,  202. 

Opium,  Bestimmung  des  Morphiums  471. 

Orange  Poirier,  Nachweis  im  Wein  623. 

Organische  Substanzen,  Titrirung  mit 
Kahumpermanganat  34.  —  Nacnweis 
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von  Stickstoff  103,  —  Beetinunnng 
in  Wasser  131.  ~  BestiniinuDK  des 
Schwefele  and  der  Halogene  SOä;  des 
Schwefele  nacli  Liehig  614. 

Oreeille,  Naebweia  im  Wein  236. 

Orthotoluidln,  Bestimmang  neben  Fan- 
tuluiilin  459. 

Oialsäurej  acidiinetriBche  Titrimng  2M ; 
BestimiDDug  im  Harn  476. 

Oiyacanthin,  Nachweia  157. 

Oiyaiofeibstoffe,  Nachweia  625. 

Oivbntt^rsSore,    '""    ^-■-^-•-■--'-- 
153,  301. 

Ol jdi morphin,  Nachweis  642. 

Pafmül,  Verhalten   gegen  Eisesaig  295. 

ralmkernöl,  Verhalten  gegen  Eisessig 
2D5. 

Para-Amidobenzolazodimeth;lanilin    98. 

Paraglobnlin  641.  — Siebe  aachGlobolin. 

Par^resol,  Schmelz-  und  Erstarrungs- 
punkte der  Uischnugen  von  Phenol 
und  Paiakresol  615. 

Paraldehyd,    Verhalten  zu  Caramel  30. 

PararoBol säure  238. 

Parat«1uidin,  Bestimmung  neben  Ortho- 
toluidin  459 

Pe])tone,  Verhalten  gegen  Diazobeuzol- 
Eulfoaäure  152. 

Petroleum,  Enlflammnngspnnkt  142, 465. 
—  WerthbestimmuDg  206. 

Pllanzeustoffe, Analyse  467.  — Foreasiscb- 
chemischer  Nachweia  154. 

Pbenacftolin,  ala  Iiidicatoi  222,  238. 

Phenol,  Reaction  469.  —  Schmeli-  und 
Erstarrungspunkte  der  Mischungen 
von  Phenol  und  Parakresol  6i5,  — 
Prüfung  von  Acidum  carbolic.  liqnefact. 
033.  —  Farbe nrcactiun  der  Pbende 
mit  den  Kohlehydraten  601. 

Fhenolphtaleln,  ala  Indicator  222,  288. 

Phenvlnyilrazin,  als  Reagens  auf  Cara- 
mel 31;  auf  Zucker  im  Harn  47S. 

Phloroglucin,  Farbe nn'action  602. 

Phosp)iür,  Aequivalentge wicht  648. 

Pbospborsäure,  Bemerkungen  lu  Herrn 
Hobr's  Arbeit  über  die  Bestimmung 
der  zurückgegangenen  FhosphoraSure 
175,  180.  ~  Bestimninng  der  Phos- 
phorsäare  178.  —  Ueber  die  Bestim- 
iiiiing  der  zurückgegangenen  Phos- 
phoraäare  nach  der  Oxalat-Uethode 
im  Vergleich  zu  der  in  den  Vereinigten 
Stnaten  ala  maassgebcnd  anerkannten 
ModiäcaüondcrCitrat-MethodelSl.- 
Treuiiung  von  Kupfer  247. 


Fikrotoido,  Abscheidang  556. 

Pipettflaschen  406. 

Platin.  Verbalten  zu  Alkalii 
elektrolytische  Bestimmung 

Platinquan,  Darstellung  607. 

Polarisation ,  Belenchtang  i 
schatte  n  polarisationaapparst 
Circulsrpolarisation  des  Ri 
115;desHonigal35,626)T< 
264,  268;  von  löslicher  St 
von  Dextrin  266;  des  Gall 
—  Specifische  Dtehnng  des 
mins  641.  —  Ueber  eine  be 
airea beobachtete  störende  Er 
239.  —  Neuea  polarisirend 
239.  —  Beatimmnng  des  Z 
Kam  300;  von  Hilcbzucker 
479.  —  Optische  Prüfung  i 
alkaloide  366.  ~  Ueber  de 
dea  Bleieuii;!  hei  der  Be 
desZackerada  rcbPolarisatioi 

PoDCean,  Nachweis  im  Wein 

Porenraum,  Beatiminung  in  Sb 
koka  143. 

Portlandcement  siehe  Cement 

Pourpre  d'oraeille,  Nachweia  im 

Präcipitation,  und  Filtration, 
dazu  48. 

Preiseelbeeren,  Nachweu  des 
im  Wein  289. 

Presstalg,  Verbalten  gegen  Ei^ 

Prisma,  polarisirendea  239 

Protei Qsubstaoi CD  siehe  Biwei 

PrQfungsmethoden,  der  Phai 
Germanica  II  471. 

Plomalne  484.  ■ 

Purpurin,  Nachweis  im  Wein 

Pjndinbasen,  Erkennung  99. 

PyrcM^DEsänre,  Reaction  100 

Quecksilber,  Nach  weiss  im  £ 

Quetschhahn  399. 

Rapsöl,   Verhalten   gegen  Ei»" 

Ba tan bia Wurzel,  Nacnweis  des 
im  Wein  289. 

Reagensflaachen  216,  406;  fGi 
pBndliche  ßeagentten  409. 

Reageutien,  fBr  analytische  La 
402. 

Refrsction,  Breehnngseiponen 
riger  GlTcarinl&sniigen  108; 
Bohrzocverlösangen  113. 

Registrirtbermometer  42. 

Reustärke  Ul. 
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Eesorcin,  Reaction  469,  602. 
Rindstalg,  Verhalten  gegen  Eisessig  295. 
Robbenthran,  Nachweis  467. 
Roggenhon igthau  626. 
Roggenmehl,  Untersuchung  auf  Weizen- 
mehl 463. 

Rohfaser,  Bestimmung  295. 
Rohrzucker,  Bestimmung  neben  Dextrin 

und  Traubenzucker  275.  —  Siehe  auch 

Zucker. 
Rohzucker,  Veraschung  464. 
Rohxylol,  Bestimmung  der  drei  Xylole 

104. 

Rosanilin  siehe  Fuchsin. 

Rosanilin  blau,  Nachweis  im  Veilchen- 
syrup  635. 

Rosanilinsulfosaures  Natron,  Nachweis 
im  Wein  286,  623,  625.  —  Siehe 
auch  Bordeauxroth  und  Rouge  de 
Bordeaux. 

Rosolsäure,  als  Indicator  222,  238. 

Rouge  de  Bordeaux,  Nachweis  im  Wein 
286,  623,  625.  —  Siehe  auch 
Rosanilinsulfosaures  Natron. 

Rouge  veg^tal  287. 

Rübenkraut,  Nachweis  im  Honig  136. 

Rübenwein  290. 

Rüböl,  Verhalten  gegen  Eisessig  297. 

—  Untersuchung  629. 

RüUöl,  Verhalten  gegen  Eisessig  295. 

Rum,  Nachweis  von  Caramel  30. 

Säure,  Bestimmung  in  Mosten  33.  — 
Ueber  den  Säuregehalt  von  Bier, Wein, 
Würze,  Malz,  Hefegut  etc.  132. 

Säurefuchsin,  Nachweis  im  Wein  286. — 
Siehe  auch  Bordeauxroth,  Fuchsin, 
rosanilinsulfosaures  Natron  und  Rouge 
de  Bordeaux. 

Säuren  siehe  Mineralsäuren. 

Saffran,  Nachweis  des  Farbstoffs  im 
Wein  289. 

Salicylsäurc,  Einwirkung  auf  Organis- 
men 128.  —  Nachweis  im  Wein  284. 

—  Reaction   469.   —    Verhalten   zu 
ätherischen  Oelen  467. 

Salpetersäure ,  volumetrische  Bestim- 
mung 23.  —  Bestimmung  73;  im 
Trinkwasser  125.  —  Acidimetrische 
Titrirung  234.  —  Nachweis  geringer 
Mengen  600. 

Salpetersaure  Salze,  Einfluss  auf  Indica- 
toren  228. 

Salpetrige  Säure,  Nachweis  98 ;  geringer 
Mengen  600. 

Salpctrigsaure  Salze,  Einfluss  auf  Indi- 
catoren  233 


Salzsäure,  Verunreinigung  käuflicher  83. 

—  Einwirkung  auf  Stärkemehl   100. 

—  Acidimetrische  Titrirung  234.  — 
Darstellung  arsenfreier  483.  —  Siehe 
auch  Chlorwasserstoff. 

Salzsaure  Verbindungen  siebe  Chlor- 
wasserstoffsaure Verbindungen. 

Salzwasser,  Einfluss  auf  thierisches  Leben 
126. 

Sanguinarin,  Nachweis  165. 

Sauerstoff,  Darstellung  82. 

Saagtrichter,  heizbarer  582. 

Scheidetrichter  79. 

Schiessofen  239. 

Schmelzpunkt,  von  Wood^schem  Metall 
und  dessen  Bleilegirungen  3;  der 
Mischungen  von  Phenol  und  Para- 
krcsol  615;  von  Mischungen  aus  Phe- 
nol mit  Wasser,  Weingeist,  Glycerin 
634.  —  Bestimmung  bei  Fetten  628. 

Schmelztiegel,  aus  Speckstein  80. 

Schmieröle,  Verhalten  gegen  Eisessig 
295.  —  Prüfung  465. 

Schmierseife  siehe  Seife. 

Schraierwerth,  Ermittelung  bei  Oelen  465. 

Schwefelsaures  Zinnoxydul -Kali,  Ver- 
halten zu  Salpetersäure  24. 

Schwefel,  Bestimmung  im  vulkanisirten 
Kautschuk  167;  in  Proteinsubstanzen 
473,  637;  in  organischen  Substanzen 
605;  nach  Liebig  614. 

Schwefelhaltige,  leichtflüchtige  Sub- 
stanzen ,  Ausführung  der  Dumas*- 
schen  Methode  zur  Bestimmung  des 
Stickstoffs  in  denselben  103. 

Schwefelmolybdän,  Verhalten  90. 

Schwcfelnatrium ,  Einfluss  auf  Indica- 
toren  230. 

Schwefelsäure,  Einwirkung  sehr  ver- 
dünnter auf  Organismen  126.  —  im 
Weine  290.  —  Acidimetrische  Titri- 
rung 234  —  Nachweis  freier  Schwe- 
felsäure neben  schwefelsaurer  Thon- 
erde  258.  —  Ueber  die  in  einem  mit- 
telst Schwefelsäure  getrockneten  Gase 
noch  enthaltene  Menge  Feuchtigkeit 
533. 

Schwefelsaure  Magnesia,  zur  Trennung 
und  Bestimmung  von  Albumin  una 
Globulin  303. 

Schwefelsaure  Salze,  Einfluss  auf  Indi- 
catoren  228. 

Schwefelsaure  Thoncrde,  Nachweis  freier 
Schwefelsäure  neben  schwefelsaurer 
Thonerde  258. 

Schwefelsaurer  Baryt,  Trennung  von 
Kieselfluorbaryum  334. 


672  Sachn 

SehwerclBBUrer  Kalk  siebe  Qjpe. 

Seh  wefeleanreB  Chinin,  ZnumimenBetiuig 
nnd  Gehaltsbeatiminnng  362. 

Schwefelaanres  Eiaenoiyd,  Prtfunj  471. 

Schwefelsanres  EiBenoijdnl  -  AmmoQ, 
Hsltbarkeit  der  höannic  89. 

Schwefeleaures  Zinnoijdul-Kali,  Ver- 
halten zu  Salpeteraänre  23. 

SchirefeliTaiiserstofl,  Apparat  tum  Ent- 
wickeln 314.  —  Dantellnti^  anen- 
fteien  Schwefel  wasseretoK  243. 

SchwefclziDk.  FälltinK  589. 

Schweflige  Sänre  im  Wein  619.  —  Tren- 
nunp  von  Fliioreiliciom  330. 

BcbireSigtanre  Salze,  Einflnsa  bei  acidi- 
metrischen  Tilrirnnffen  229.  235. 

^'ecale  comQtani.  PrOtnng  468. 

Seife,  Analyse  219.—  Annähernde  Be- 
Mimmang  des  Bangeballes  von 
fohmier-  nnd  Leimaeifen  465.  —  Halt- 
bare titrirte  Seifenlösung  119. 

Seiten  kette  n.aromattscherTerhindnngcn, 
Bestimmung  der  Halogene  in  densel- 
ben 613. 

SelenBcbirefelsSure,  als  Beagena  auf  Al- 
kaloide  155. 

ScniinalbDmin,  Verhalten  zd  Sänreu  nnd 
NentraUalien  480. 

Sesamöl.  Verhalten  gegen  Eisessig  295. 

—  UntersnchuDg  629. 
Siedepankt,  nSsariger  GlTCerinlösnngen 

1 10;  <ie»  absoluten  Alkuholn  und  seiner 
wäBHrigcn  LöRungeo  507.  —  Be- 
liehHiigun  lu  den  MischungarerhSlt- 
nissen  verachiedener  Geroenge  533. 
Silber,  Verhalten  in  Alkalien  76.  —  Be- 
slinimung  in  VerailberuogsbfiderD  293. 

—  Jodidbeflf^hlag  576. 

Solanin,  Verhalten  zu  Blei hydrosjd  559. 

Soldatenbrod.  UnterEDcbnng  291. 

Spannkraft,  der  D&mpfe  wisariger  01;- 
cerinlöBungen  110;  der  Dampfe  des 
absoluten  Alkohids  nnd  seiner  wäss- 
rigen  Lösungen  502. 

Speci&che  Drehung ,  des  Rohnuchers 
1 15;  verschiedener  Chinas]  kaloide  368; 
des  Laktalbumins  641. 

Specilisches  Gewicht,  wissriger  Glyce- 
rinlösuTigen  107;  wtesriger  Rohr- 
inckerlüsungen  113;  des  Honigs  135; 
der  Lösungen  von  Maltwe  264;  Ton 
Gemischen  aus  Ortho-  nnd  Paratolni- 
din  459.  —  Bestimmung  hei  Stein- 
koblenkuks  143;  bei  Trinkwasser 
dnrcb  aufsteigende  Glaskugeln  125; 
bei  solcben  Flüssigkeiten,  die  nur  unter 


hohem  Druck   eiistiren  kön 

—  des  absalaten  Alkohols  n 

Uischungen  mit  A'asser  49< 
Speeiflsche  Würme,    des   Alke 

seiner  wäsarigen  Lösungen 
Speckstein,  zu  Schmelztiegeln 
Spectialanaljse,  spectroskopisd 
Buchung  von  Essi^  anf  freie 
säuren  462.  —  TiterBtellung 
m&leonlosung.  Bberhanpt 
Lösungen  572.  —  Untersncl 
Farbstoffe  im  Wein  626;  s 
im  Wein  626;  anf  Mineralsfii 

—  Siehe  anch  Absorptionss] 
Spicgeleisen,  Bestimmung  dea 

gehaltes  £90. 

Spritiflasche  80. 

Stärkemehl.  EinwirkungTcrdSn 
aäare  100  -^  Beatimmung  1 
und  Getreidn  116;  in  Körne 
und  Kartoffeln  617.  —  Ut 
Verzuckei  nngsprocess  der  St 
260.  —  Ahweichendea  Verhall 
Art  Beisstftrke  gegen  Jod  141 
halfen  dea  Stirktkoraes  beim 
622, 

StfirkeTDcker,  der  unrergSbrl 
standtheil  deaselbcn  621. 

St firke zucke rvyrap  siehe  Zucke 

Stein koh lenk ^s,  Bestimmung  < 
fischen  Gewichts,  der  Kok 
und  des  Porcnraumes  143. 

Stickatoffi  Azotometei  61.  — 
iura  Au&ngen  und  Messen  i 
76.  —  Nachweis  in  organisc 
stanzen  103. —  Bestimmung 
nach  Kjeldahl  199,  3^8, 
Harn  297,  635.  —  Ausfnhi 
Dumas'schen  Stickstoffbeati 
methode  bei  leichtflüchtiges  : 
baltigen  Substanzen  103.  — 
cation  der  Dumas'schen  S 
bestimranngsmethode  270. 

Strontian,  Trennung  Ton  Kalk 

Strychnin,  Ansinittcluug  485. 

Suhlirairap  parat  583. 

SüBsweine  290. 

SnlfbnderiTate  von  Farbstoffen,  ] 
im  Wein  623. 

Tannin,  BeactiDn  100.  —  Zur 
analjse  124.  —  Siehe  anch  G' 

Taurocholslure,  Verhalten  640. 

Teinte  bordelaiae  28S. 

Tension  siebe  SnannkiafL 

TetnhTdrDpaiacDiDaiiiaQl  4T0. 

Thallin  470. 
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Thermometer,  Prüfung  569.  —  Einfluss 
der  Zusammensetzung  des  Glases  auf 
die  Veränderung  des  Nullpunktes  von 
Thermometern  572. 

Thermoregulatoren  42,  208,  211. 

TheerfarbstoflTe,  Nachweis  im  Wein  623. 

Thiere,  Verhalten  von  Wasserthieren 
gegen  verschiedene  Chemikalien  126. 

Thierische  Flössigkeiten ,  Bestimmung 
von  Ammoniak  in  denselben  145 ;  der 
Chloride  darin  471. 

Thierisches  Gummi  siehe  Gummi. 

Thonerde.  Trennung  von  Kupfer  247. 

—  Einfluss  auf  Indicatorec  233.  — 
Bestimmung  542. 

Thjrmol,  Nachweis  468. 

Titansäure,  Rcaction  410. 

Toluidin  siehe  Orthotoluidin. 

Traubenzucker,  Bestimmung  neben  Dex- 
trin und  Kohrzucker  275.  —  Reactionen 
477,  603.  —  Siehe  auch  Zucker. 

Trichloressigsäure,  als  Reagens  auf  Ei- 
Weissstoffe  555. 

Trichter,  heizbarer  Saugtrichter  582. 

Trimethyloxäthylammoniumoxydhydrat 
484. 

Trinkwasser  siehe  Wasser. 

Trockenbeerweine  559. 

Trockenmittel,  Bestimmung  des  Trock- 
nuQgs Vermögens  535. 

Trockensubstanz,  Bestimmung  im  Malz 
140. 

Trocknen,  leicht  oxydirbarer  Nieder- 
schläge 59. 

Trocknungsvermögen,  Bestimmung  535. 

TropäolinOO  238,  259. 

Uebermangansaures  Kali,  Verhalten  bei 
Titrirungen  34 ;  zu  FJuorsilicium  330. 

—  Lichtempfindlichkeit  84.  —  Dar- 
stellung aromoniakfreierPermanganat- 
lösung  123.  —  Einwirkung  auf  Staub 
123.  —  Titerstellung  der  Lösung  572. 

—  Absorptionsspectrum  573. 
Umschalter,  für  Gas-  und  Flüssigkeits- 
ströme 561. 

Dnterbromigsaures  Natron,  zur  Be- 
stimmung des  Harnstoffes   146,  307. 

üntersal petersäure,  Nachweis  geringer 
Mengen  600. 

Unterschwefligsaures  Natron ,  Einfluss 
auf  Indi(;atoren  230. 

Uran,  Trennung  von  Eisen  253;  von 
Chromoxyd  254;  von  Zink  254. 

Uranrückstände,  Aufarbeitung  421. 

Vacuumexsiccator  210. 

Vanadinschwefelsäure,  als  Reagens  auf 
Alkaloide  154. 


Vaporimeter  206,  577. 
Veilchensyrup,  Untersuchung  635. 
Veratrin,  Abscheidung  486. 
Versilberungsbäder,  Analyse  293. 
Vesuvische  Huroite  344. 
Viuolin  623. 

Volumänderungen,  von  Glycerin  und 
dessen  Lösungen  durch  die  Wärme  112. 

Volumenometer ,  Verwendung  bei  der 
Untersuchung  von  Nahrungsmitteln 
464. 

Vulkanisirter  Kautschuk,  Analyse  167. 

Wärme,  Einfluss  auf  Glvcerin  und  seine 
Lösungen  111;  auf  absoluten  Alkohol 
und  seine  wässrigen  Lösungen  499. 

Wascbflasche  79. 

Wasser,  Untersuchung  119;  verschiedener 
Fluss-  und  Trinkwasser  128;  von 
Fabrik-Abflusswassern  128  —  Direc- 
tiven  fürdieBenrtheilungdes  chemisch- 
mikroskopischen Untersuchungsbefun- 
des 462.  —  Bestimmung  der  Härte 
291  —  Gehalt  des  Fleischextractes 
292.  —  Bestimmung  im  Malz  140; 
in  Kartoffelstärke  293;  in  Futtermit- 
teln 294 ;  in  Humiten  346 ;  im  Acidum 
carbolicum  liquefactum  633.  —  Ver-^ 
halten  zu  Blei  126.  —  Einfluss  von 
Salzwasser  auf  thierisches  Leben  126. 

—  Ueber  Gemische  ans  Alkohol  und 
Wasser  488.  —  Ueber  die  in  einem 
mittelst  Schwefelsäure  getrockneten 
Gase  noch  enthaltene  Menge  Feuch' 
tigkeit  533. 

Wasserstoffsuperoxyd,  Nachweis  586. 

Wasserthiere,  Verhalten  gegen  verschie- 
dene Chemikalien  126. 

Wein,  Bestimmung  des  Extractgehaltes 
26;  des  Säuregehaltes  132.  —  Analyse 
276,  618.  —  Ermittelung  von  Caramel 
30.  —  Ueber  Trockenbeerweine  559. 

Weinflaschen,  Prüfung  des  Glases  der- 
selben 220. 

Weingerbsäure  siehe  Gerbsäure. 
Weiuhefe,  Bestimmung  des  sauren  wein- 
sauren Kaliums  darin  379- 
Weinsäure,  acidimetrische  Titrirung  235. 

—  Bestimmung  freier  Weinsäure  278. 
Weinsaures  Kalium,  saures,  Bestimmung 

in  Rohweinsteinen  und  der  Weinhefe 
379. 

Weinstein,  Abscheidung  278.  —  Be-^ 
Stimmung  279 ;  des  sauren  weinsauren 
Kaliums  in  Rohweinsteinen  und  der 
Weinhefe  379. 


Weizenmehl,  Erkenniuig  im  Boggeomebl 

463. 
Wisnmtb,  Wiedewewinnung  ans  Legi- 

rnnKen  Sl.  —  JodidbeBchUg  576-  — 

Aeqdva] entgewicht  648. 
Wolfram,  Bestiminnng  92.  —  Äbsohei- 

dimgRQBZinnhBrtliDgeD413.  —  Jodid- 

beschla^  576. 
Wclfnuneisen,  Analyse  292- 
Wul&auiBäure,    Tretmang  von    Kie«el- 

säare  292. 
Wol&amsULI,  Anuljae  292. 
Wood'scheg  Metall.  Verhalten  »u  Blei  3. 

—  Schmelzpnnkt  3;  seiner  LegiruDgen 
mit  Blei  4. 

Würze,  BestimmniiK  des  SSaregehaltes 

132. 
Xylole,  BettdmmaDg  der  drei  Xjlole  im 

Elobxvlol  104. 
Zink,  Uerstellnng  arsenfreien  Zinks  83. 

—  Verhalten  gegen  Kalkmilch  84.  — 
Trennnng  von  Knpfer  247 ;  tod  Eisen 
253;  TOD  Chrom  254;  von  Uran  254; 
TOQ  Cadffiinm  546;  von  allen  Uetallen 
seiner  Gruppe  588.  —  Aeqniralent- 
gewicht  648. 

Zinkguometer,  Verhalten  in  Ealkwasser 
84,  221. 

Zinkepiegel  483. 

Zinn,  Scheidung  Ton  Zinn,  Antimon 
und  Arson  221.  —  EHektroljtiache 
Beatiinmung  249.  —  Trennnng  von 
Anen  255.  ~  BestiminnDg  von  Arsen 
neben  Zinn  258.  —  BeetimmuDEr  in 
Zinn  hSrttin  gen  412.  —  Aequiralent- 
ge wicht  648. 

ZinnhSrÜinge,  Bestimmang  des  Zinn- 
gehaltes 412. 


Zacker,  Nachw 
Bestimm  DDg 
Verhalten  *o 
liumpemiaii^ 
»OD  Dextrin  i 
Gehaltsbestin 
ZDcIterlösnngi 
Circnlarpolar 
115.  —  Nacl 
s;mp  und  R[ 
626.  —  Znaan 
inckersTnips 
2G0.  267.  —  [ 
procesH  der  E 
die  dabei  au 
dacte,  ISsliel 
tose  260,  — 
zacker,  Tran 
375.  —  Ein 
bei  Znckcni] 
Nachweis  von 
284.  —  Debei 
stimmnng  de 
—  Verbalten 
diabetischen 
316-  —  Uebei 
mens  des  Blei] 
beatimmunge 
zncker  464.  - 
Zuckers  461. 
478.  —  Neue 
Dnd  MilchzQi 
Btimmung  61 
Bestandtheil 
621. 


[Alkohol  und  Wasser. 
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